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Abbildung y eines — roskopischen Elements 
mit rotationssymmetrischem Stérungsfeld durch 
ein Mikroskop beliebiyer Apertur im Dunkelfeld 


Von M. Berek 


Einleitung 


Die vollständige Berechnung der Abbildung eines nicht 
selbstleuchtenden ultramikroskopischen Elements bei gegebener 
Dunkelfeldbeleuchtung ist die Kombination zweier sehr ver- 
schiedenartiger Probleme: das erste betrifft die Berechnung des 
Störungsfeldes, welches das ultramikroskopische Element unter 
dem Einfluß der Beleuchtung erzeugt, das zweite die Bestimmung 
der Intensitätsverhältnisse im Bildraum aus dem objektseitig 
vorgegebenen Stérungsfeld. R. Gans!) hat in dieser voll- 
ständigen Weise zum erstenmal das Abbildungsproblem be- 
handelt unter folgenden Voraussetzungen: 1. daß das abbildende 
System aplanatisch ist, 2. daß die Apertur des Objektivs so klein 
ist, daß man schon objektseitig cosa = 1, sin«=« setzen 
kann, 3. daß die optischen Konstanten des ultramikroskopischen 
Elements von der Umgebung unendlich wenig verschieden sind. 
Wie R. Gans gezeigt hat, verhält sich dann das ultra- 
mikroskopische Element innerhalb der durch die Voraussetzung 2 — 
begrenzten Aperturen wie ein strahlender Dipol, d.h. dass 
von ihm erzeugte Störungsfeld läßt sich durch ein Strahlungs- — 
diagramm veranschaulichen, dessen Radienvektoren proportional 
cos’« sind, wenn « den Winkel zwischen einem Radiusvektor 
und der Beleuchtungsrichtung bedeutet. Die Intensitäts- — 
verteilung in der Fokalebene des Bildraumes fand R. Gans | 


proportional mr. Das ist nun aber gerade diejenige Inten- 


1) R. Gans, Ann. d. Phys. [4] 78. S. 1. 1925. 
Annalen der Physik. 5. HER: 4. 
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sitätsverteilung, die sich bei beliebigen Aperturen !) ergibt, wenn 
das Strahlungsdiagramm das Lambertsche Gesetz befolgt, 
d.h. wenn seine Radienvektoren proportional cos@ sind. Der 
Befund von R. Gans erklärt sich zunächst durch seine Voraus- 
setzung außerordentlich kleiner Aperturen, innerhalb deren 
cos*@ und cos« praktisch gleich sind. Nun hat aber kürzlich 


> a. 

 ESpenke?) die Untersuchungen von R. Gans auf solche 
es Aperturen erweitert, die bereits in den Bereich der Praxis 
fallen. Er fand, daß dann das Störungsfeld des ultra- 


- mikroskopischen Elements nicht mehr identisch ist mit dem 
eines Dipols, sondern daß es dargestellt werden muß als Wirkung 
einer Kombination von fünf strahlenden Multipolen. Trotzdem 
fand E. Spenke für die Intensitätsverteilung in der Fokalebene 
des Bildraumes bis auf wenige Promille genau wieder am, 
und zwar gleichgültig, bei welcher Schiefe der Beleuchtung. 
Auf Grund dieses Befundes schlägt E. Spenke ein neues Ver- 
fahren zur Bestimmung von ultramikroskopischen Strukturen vor. 

Man muß nun schließen, entweder daß die mikroskopische 
Abbildung gegenüber Veränderungen des Strahlungsdiagrammes 
höchst unempfindlich ist, oder daß die obengenannten Befunde 
lediglich Folgen der zu speziellen Voraussetzung 3 sind. Im 
letzteren Falle würde das Meßverfahren von E. Spenke seine 
Bedeutung verlieren. Es ist deshalb nicht unnütz, vorerst die 
Wirkung verschiedener Störungsfelder im Objektraum auf die 
Intensitätsverteilung im Bildraum ganz allgemein zu unter- 
suchen. Dabei beschränken wir uns auf Störungsfelder, die zur 
Achse des Mikroskops rotationssymmetrisch sind. 


Realisierung kohärenter, zur Achse des Mikroskops rotations- 
symmetrischer Störungsfelder 

Am einfachsten erhält man solche Störungsfelder, wenn 

man ultramikroskopische Elemente, die keinen Azimuteffekt 

zeigen, mit möglichst streng parallel strahligem Licht in Richtung 

der Mikroskopachse ohne Benutzung eines Kondensors beleuchtet. 

Nach Untersuchungen, die zuerst von G. Mie‘) erfolgt sind, 


1) W.S. Ignatowsky, Verh. d. Opt. Inst. Petrograd 1 [4]; 1919. 
2) E. Spenke, Ann. d. Phys. [5] 1. S. 829. 1929. 
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hängt dann die Art des Störungsfeldes sehr von der Größe der 
Teilchen und ihren optischen Konstanten ab, und die Gestalt 
der zugeordneten Strahlungsdiagramme kann sehr mannigfach 
sein. Ist das einfallende Licht linear polarisiert, so ist es bei 
kugeligen Teilchen auch das abgebeugte; ist das einfallende 
Licht unpolarisiert, so ist das abgebeugte teilweise linear polari- 
siert. Man muß dann zwei Strahlungsdiagramme mit senkrecht 
zueinander polarisierten Komponenten unterscheiden, deren 
Trennung im Mikroskop in bekannter Weise durch einen Ana- 
lysator erfolgt. Damit nur die Beugungswelle des ultramikro- 
skopischen Elements im Bildraum zur Wirkung kommt, muß 
die einfallende ebene Welle im bildseitigen Brennpunkt des 
Objektivs durch eine kleine Zentralblende abgeschirmt werden. 
Solange diese Blende sehr klein ist gegenüber der freien Off- 
nung des Objektivs, kann ihr Einfluß auf das Ditiraktionsbild 
vernachlässigt werden. Bei einer solchen Beleuchtung wird aber | 
das Diffraktionsbild sehr lichtschwach. Erhöht man im Interesse 
größerer Lichtstärke die Beleuchtungsapertur, so muß auch die 
Zentralblende entsprechend vergrößert und ihre Wirkung auf 
das Diffraktionsbild mitberücksichtigt werden.') 

Viel zweckmäßiger ist es, zur Beleuchtung einen Dunkel- 
feldkondensor zu benutzen, der eine ringförmige Beleuchtung 
vermittelt, deren untere Grenzapertur höher ist als die Apertur 
des Objektivs. ‚Jeder Beleuchtungsrichtung, die in dem Strahlen- 
kegel des Dunkelfeldkondensors enthalten ist, entspricht dann 
bei Anwesenheit von kugeligen Teilchen ein zu dieser Richtung 
rotationssymmetrisches Stérungsfeld. Denken wir uns die 
Radienvektoren der entsprechenden Strahlungsdiagramme sämt- 
lich nach ihrer Lage im Raum addiert, so ist das so resultie- 
rende Diagramm zur Achse des Mikroskops rotationssymmetrisch, 
wenn die Beleuchtung rotationssymmetrisch zur Achse des 
Mikroskops erfolgt. Kann aber dieses resultierende Diagramm 
als ein kohärentes angesehen werden? Wenn nicht, dann würde 
sich durch die Benutzung eines Dunkelfeldkondensors das 
Problem erheblich komplizierter gestalten als bei der zuerst 
angegebenen Beleuchtung, weil die Difiraktionserscheinung als 


1) Eine allgemeinere Untersuchung über den Einfluß künstlicher 


Schwächung der Energieströmung erscheint in Marburger Sitzungsberichte _ 
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Summationsefiekt inkohärenter, zur Achse des Mikroskops nicht 
symmetrischer Elementarwirkungen behandelt werden müßte. 
Nun ist aber die physikalische Feststellbarkeit einer Inkohärenz 
eine begrenzte): Bedeutet ö den Teilchendurchmesser, und ist 
Ar die obere Grenzapertur der Beleuchtung, so ist Inkohärenz 


von Kohärenz so lange ununterscheidbar als 
: An 
(1) ö klein gegen — 4 


ist. Da wir unsere Untersuchung auf ies beschriinken 
wollen, die klein gegen die Auflisungsgrenze des Mikroskops 
sind, fiir die also gilt 

(la) klein gegen —- K 


wo A die numerische Apertur des Objektivs A etwa ?/, ist, so 
wird die Bedingung (1) sicher erfüllt, wenn 

(2) Az beliebig kleiner, aber nicht wesentlich größer als 24 
ist. Z. B. würde ein Dunkelfeldkondensor mit der oberen 
Grenzapertur 1,33 und ein Beobachtungsobjektiv mit der 
numerischen Apertur 1,15 (Dunkelfeldausriistung D 1,20 mit 
Spezialobjektiv von E. Leitz, Wetzlar) diese Bedingung voll- 
ständig erfüllen. 

Die Bedeutung der Frage nach der Äquivalenz von Kohärenz- 
verhältnissen liegt auf praktischem Gebiet. Die Theorie behandelt 
einen idealisierten Fall, den zu realisieren einerseits in der 
Regel unmöglich ist, und den zu realisieren andererseits oft 
nicht einmal vorteilhaft wäre. Die Frage nach der Äquivalenz 
ist dann die Abschätzung der Fehler bzw. die Aufstellung der 
Bedingungen, unter denen die wahre Natur der Kohärenzen 
gegenüber der Theorie unberücksichtigt bleiben kann. Manche 
Kritiken, welche z. T. meine früheren Ausführungen zum Ab- 
bildungsproblem erfahren haben, resultieren aus einer anderen 
Auslegung des Begriffes „Äquivalenz“. 


“ Die Intensitätsverteilung im Bildraum für ein zentriertes, 
mit Aberrationen behaftetes optisches System 

5 4 Im Bildraum sei ein Koordinatensystem x, y, z so fest- 
gelegt, daß der Nullpunkt mit dem nach den Gesetzen der 


1) M. Busch; Ztschr. f. Phys. 53. S. 483. 1929. oe 
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geometrischen Optik konstruierten Bildpunkt der Paraxial- 
strahlen und die z-Achse mit der optischen Achse des Sy- 
stems zusammenfillt. Die positive Richtung der z-Achse 
weise gegen das optische System. In einer zur z-Achse senk- 
rechten beliebigen Einstellebene des Bildraumes wird die In- 
tensität für einen Punkt &, n. £ dieser Einstellebene gemessen 
durch den zeitlichen Mittelwert des absoluten Betrages der 
z-Komponente des Vektors der Energieströmung: 
t, te t, t, 
in | — & 


& 
s Ss 


(3) or 

hed 
c bedeutet die Lichtgeschwindigkeit im Vakuum. Die 
Feldvektoren € und 5 folgen in bekannter Weise aus dem 
Hertzschen Vektor 3 mittels der Beziehungen: ‘hia et 


(4) (© = rot rot 3; H= ~ rot 8, 


wenn & die Dielektrizitätskonstante bedeutet und vorausgesetzt 
wird, daß «u = 1 und die Relaxationszeit T = oo sind. 

8. ,,- läßt sich aus den Randwerten 3 des Bild- 
raumes!) auf einer den Punkt &, 7,¢ im Unendlichen um- 
schließenden beliebigen Fläche W mit Hilfe des Greenschen 
Satzes berechnen: 


(5) (Z) 


= Vo—oVZ), du. 

w 

Entsprechend lauten die Gleichungen für die beiden 
anderen Komponenten. dn bedeutet das vektoriell gegebene 
Flächenelement der Integrationsfläche I mit nach innen ge- 
richteter positiver Normale. 

Wählt man als Integrationsfläche die unendlich ferne 
Wellenfläche der geometrischen Optik und gibt man Zw die 
Bedeutung des Lichtvektors, so liegt 8y- ganz in der Wellen- 
fläche. Solange die geometrischen Aberrationen die in der 
Praxis zulässigen Beträge nicht überschreiten, unterscheidet 
sich in Anbetracht der außerordentlich kleinen bildseitigen 
Aperturen des Mikroskops der cos des Winkels zwischen den 
Richtungen dn und z höchstens um kleine Bruchteile eines 

1) P. Debye, Ann. d. Phys. [4] 30. S. 755. 1909. 
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Promille von Eins. Man kann also für eine nach der y—2- 
Ebene polarisierte Strahlung innerhalb der wirksamen Apertur 
so gut wie vollständig genau schreiben: 


(6) Z),=2,; (Z),=0. 


vw 

Die Komponenten aber auf den außerhalb der wirksamen — 
Apertur liegenden Flichenteilen von W sind wirkungslos; 
denn die durch (5) gegebene Rechenvorschrift läßt sich fol- 
gendermaßen interpretieren: das ultramikroskopische Element 
wird zunächst durch ein gedachtes Objektiv von unendlich 
großer Apertur, d.h. ganz nach den Regeln der geometrischen 
Optik, abgebildet. Wegen der vollständigen Reversibilitiit der 
Vorgänge im Bereiche der geometrischen Optik kann man 
sich die Strahlen im Bildraum rückläufig bis ins Unendliche 
verlaufend vorstellen. Dort sollen diejenigen Strahlen, die im 
Bereiche der Apertur des wirklichen Objektivs liegen, an einer 
vollkommen spiegelnden Fläche von der Gestalt der Wellen- 
fläche in sich zurückgespiegelt werden. Durch die anguläre 
Begrenzung dieses Spiegels entsteht bei der Reflexion der 
Strahlen nach dem physikalischen Bildraum die durch die 
Operation (5) zu berechnende Ditfraktionserscheinung. Alle 
außerhalb der Apertur des wirklichen Objektivs verlaufenden 
Strahlen enteilen aber am Spiegel vorbei weiter ins Unend- 
liche, und ihre Wirkung auf den physischen Bildraum ist 
daher klein von höherer Ordnung. 
En Unter Berücksichtigung von (6) und (5) erhält man: og 
(Z).,2=% 9 a 


und es ergeben sich aus (4) für die in (3) benötigten Feld- 
komponenten: 


eZ, &Z, 
‘ 


€ Z 


Im Ausdruck für E, kann noch der erste Term gegen- 
über dem zweiten vernachlässigt werden, da bei den sehr 
kleinen Aperturen im Bildraum grad div 3. dessen «-Kompo- 
nente der erste Term bedeutet, praktisch Null ist und gegen- 
über dem Einfluß des zweiten Terms verschwindet. Man er- 
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hält also als prinzipielle Lösung für eine im Bildraum nach 
der y — z-Ebene polarisierte Strahlung: 


An Ot d26t 


W(8) bedeutet eine allgemeine „Amplitudenfunktion“ des 
Vektors, welcher das Störungsfeld im Bildraum beschreibt, f (é) 
eine periodische Funktion der Zeit. 

Damit die Lösung (8) eine vollständige sei. muß sie zu- 
nächst folgende drei Bedingungen erfüllen: 

1. Sie muß die Beziehungen zum objektseitigen Störungs- 
feld darzustellen gestatten. 

2. Sie muß die Aberrationen des optischen Systems gegen 
die Abbe-Helmholtzsche Sinusbedingung enthalten. 

3. Sie muß die sphärische Aberration des optischen Sy- 
stems enthalten. 

Andere Aberrationen kommen nicht in Frage, da die 
Lösung sich auf monochromatisches Licht bezieht und für ein 
ultramikroskopisches Element gilt, das auf der Achse liegt. 

Zur Befriedigung obiger drei Forderungen hat das 
Gleichungssystem (8) zwei Funktionen frei: #(3) und o. Da- 
von ist die letztere bereits durch eine Reihe von Bedingungen 
eingeschränkt, die aus der Anwendung des Greenschen 
Satzes in dieser Form folgen: 

4. 9 muß im ganzen physikalischen Bildraum mit seinen 
Ableitungen endlich und stetig sein, aber unendlich groß 
werden, wenn der Aufpunkt in die Integrationsfläche rückt. 
Außerdem muß o ein Integral der Wellengleichung sein. 

Wir wollen noch eine fünfte Bedingung willkürlich hinzu- 
nehmen: 

5. o soll ein von der Zeit ¢ unabhängiges Integral der 
Wellengleichung sein. 

Diese fünfte Bedingung vereinfacht nämlich ersichtlich 
die Berechnung der zeitlichen Ableitungen von Z, in (8); 
denn es wird dann nach der zweiten Gleichung in (8): 
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Für eine periodische ie" fit) der Frequenz » und 


der Fortpflanzungsgeschwindigkeit ve in Richtung dn wird 


zufolge der dritten Gleichung in (8) bis auf kleine Größen 
héherer Ordnung: 


“Vs 

8 


Ve 
VZy, dW=+r 8). - dun 
Zu vr 7 
| dn] = wig). f(t - dn’! 


Zu | Were : 


Die Funktion o setzen wir an: 


|, 
ye — nt, 


wo r den absoluten Betrag des Vektors r vom Aufpunkt &, 9, ¢ 
- nach der Integrationsfläche bedeuten soll und R, eine von r 
unabhängige, noch frei verfügbare Größe sein soll. o erfüllt 


dann die Bedingungen (4) und (5). Es ist bis auf kleine 
Größen höherer Ordnung 


(0) @n =- 2" sin n\ian.. 

Setzt man die Ausdrücke (Sb), (9), (10) in (8a) ein, so 
liefert die erste Gleichung in (8) nach Ausführung des zeit- 
lichen Mittelwertes über eine gegen die Schwingungsdauer 
große Zeit: 


ur; 
| i 132 7 \ 1 pi or Z \ 
a 
. ry 
(8b) 
A 
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Diese Lösung hat jetzt noch die drei ersten Bedingungen 

zu erfüllen. Hierfür sind frei die Funktion #(8) und die 
Größe R,. 

Da kiinftighin die charakteristischen Elemente nach ihrer 
Lage in drei Räumen unterschieden werden müssen, seien 
entsprechende Indizes eingeführt. Es werden bezeichnet die 
Größen 


im Objektraum: ohne Index, 
im Bildraum der geometrischen Optik: mit dem Index’, 


im physikalischen Bildraum: mit dem Index *. 


In (11) erhalten also den Index * die Größen i, &, r und 
(8, während W und |dn| als an der Grenze des geo- 
metrisch-optischen und des physikalischen Bildraumes liegend 
mit ” oder * bezeichnet werden können. Für ¢ sei genauer 
c, geschrieben, um diese Konstante von der speziellen Licht- 
geschwindigkeit im Objektraum zu unterscheiden; » hat in 
allen drei Räumen denselben Wert. 

Über R, soll jetzt folgendermaßen verfügt werden: R, 
bedeute den Radius der Scheitelkrümmung der unendlich 
fernen geometrisch-optischen Wellenfläche W’, so daß wir also 
künftig R,’ schreiben. Ein Punkt der Wellenfläche W’ habe 
die Koordinaten £y- Yw Zw. Dann ist: 


*2 


re? = — + (ewe — OP 

wenn R,- den Abstand des Punktes ty, yyw, Zw vom Ko- | 
ordinatenanfang bedeutet (Fig. 1. Wegen der Rotationssym- 


metrie von W’ kann unbeschadet der Allgemeinheit für den 
Aufpunkt &* = 0 gesetzt werden. Da Rj, = mist, 7* und {* 


endlich sind, so folgt bis auf kleine Größen höherer Ordnung: ur f 


(11) 
4 
¢- an 
> 
> 
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pes Nach Einführung räumlicher Polarkoordinaten mittels 
Yw = Ry sin u’ cos w' 


Zw = Ry cos w 

beachte man, daß, solange die geometrisch-optische Kaustik 
ganz im Endlichen liegt, für RK, =oobis auf kleine Größen 
höherer = ist, wenn «’ den bildseitigen 


Zur sphärischen Längsaberration &,, gehört die Aberration Uy, 


der Wellenfläche W’ gegen die Kugelgestalt 
Fig. 1 


winkel eines geometrischen Lichtstrahls gegen die Achse des 
Systems bedeutet. Man erhält dann an Stelle von (12): 


r*= Ri, — sin @' cos w’ — &* cos @', 2 
2 

d.h. für die in (11) vorkommende Größe le 3 
(13) R,— r*= R,’— Rv + n* sin cos + cos 


Hierin ist aber (Fig. 1) R,’— Ry die Abweichung der 
Wellenfläche W’ gegen die Kugelgestalt, gemessen längs eines 
Radiusvektors von der Spitze der Kaustik aus nach der 
Wellenfliiche. Bezeichnet man diese Aberration mit Ay- 
so wird: 

(13a) Ry —r*= Ay + n* sin cos m’ + cos a’, 

womit die Bedingung (3) erfüllt ist, der gemäß die Lösung 
(11) die sphärische Aberration des optischen Systems ent- 
halten soll. Die „Amplitudenfunktion® muß also noch 


die Forderungen (1) und (2) gleichzeitig erfüllen. 


3 
4 
pf 
4 
= 
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Der Wert dieser Amplitudenfunktion hingt ab von der 
Stärke des objektseitigen Störungsfeldes. Dieses Störungsfeld 
erzeugt auf einer Kugel, welche mit dem großen Radius R 
um das ultramikroskopische Element beschrieben wird, eine 
Energieströmung Gp, und die durch ein Flächenelement df _ 2 
dieser Kugel in Richtung ihrer Normalen nach außen strö- a. 
mende -Energiemenge ist während einer Schwingungsdauer N 
22 


(14) w= [(Sr-addt. 
f 


Ist der Verlustfaktor im optischen System infolge Ab- 
sorption und Reflexion k,, in Abhängigkeit von der bildseitigen 
Ri chtunge’ der Energieströmung beim Austritt aus dem Sy- 
stem, so muß die Energiemenge k,,-w während eines Zeit- 
intervalls 2r/v auf ein Flächenelement dn der Integrations- 
fläche auftreffen: 


2a 


(15) = ky { Crd f)dt = 


Br 


„‚dw)dt. AR 
Durch diese Energiebilanz ist das zu df gehörige BE 
Flächenelement dn’ definiert. Nun ist = 


Mit Berücksichtigung von (6) erhält man mittels (7), | 
welche Gleichungen auch mit dem Index W* statt &,,£ zu 
Recht bestehen: i 


|Sws| = 


1 82 OZ 
inc!  Ozat 
und unter Benutzung der beiden ersten Gleichungen in (8b): 


Lars, 


Setzt man diesen Ausdruck in (15) ein, so erhält man 
nach Ausführung der Integration: 
2x 


k Smäfdt= { lan, 


> 
- 
EX 
on 
Py 
> 


d.h: ewes | 


3 z 
(B*)- Co =) 


Wenn man einführt: 


\df|= R?sinedadaw; \dn* = Rye Ry, sin da’ do, 


wo Riner und Rig die Krümmungsradien der Wellenfläche W’ 
im meridionalen bzw. sagittalen Schnitt am Orte dn* bedeuten 
und mithin sin «@d«'dw’ allgemein ein astigmatisches Raum- 
winkelelement ist, wird wegen do = dq’: 


16) 
| ‚sin sin ed’ da Rye Rag Sr dt. 


Die Größe sin eda läßt sich hieraus mit Hilfe der Aber- 
7 ration des optischen Systems gegen die Abbe-Helmholtzsche 
Sinusbedingung eliminieren. Diese Aberration ist 

wenn 3’ die Gausssche Lateralvergrößerung bedeutet. Aus 
(17) folgt 


4 > 
n cosa de 


Setzt man diese Ausdriicke in (16) ein, so ergibt sich: 


vrs 


3 


sin ae’ dada’. 
n 


2 2a 


% Uy — Renee f Sx dt. 


Somit stellt #(3*) dn* nicht nur die energetischen Be- 
ziehungen zum Störungsfeld im Objektraum gemäß dem Faktor 
R? f Gp dt dar, sondern enthält gleichzeitig die Aberrationen 


4 
| 
= 
= 
be 
5 
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des optischen Systems gegen die Sinusbedingung. Die Lösung 
(11) wird also eine vollständige. Man könnte glauben, daß in 
(18) nochmals die sphärischen Aberrationen durch den Faktor 
River Ryag zur Auswirkung kämen. Wie aber aus (11) er- 
sichtlich, ist für den Wert der Integrale die Größe 


maßgebend. Da nun Riser, Rigg und r* sämtlich unendlich Fr 


groß sind und sich nur durch endliche Beträge unterscheiden, : 
ist bis auf kleine Größen höherer Ordnung: =~ PR 


Riser Bi 
Wenn man noch bei Ubertragung in das Optische iiberall pate 


c 


0 
so erhält man an Stelle von (18) die Vereinfachung: En RL 
* ae 4,° ‘Va , 


(18a) 
| (#- tea’ ice at, 


“c08@ 


wo im objektseitigen Störungsfelde mit dem 


Vektor 
(18 b) Sr=;, [rot rot 8, rot 3], 


ist. (18a) stellt die allgemeinste Beziehung des bildseitigen 
Störungsfeldes zum objektseitigen dar. Durch Spezialisierung 
erhält man Pasay die einfachere Amplitudenbeziehung, die 
zuerst W. S. Ignatowsky') an die Stelle der A bbeschen 
richtig 
Setzt man (18a) und (13) in (11) ein, so treten statt der 
Integration über die Wellenfliche W’ zwei Integrationen auf: 
eine über die bildseitige Öffnung des optischen Systems von 
0 bis @, wobei der Integrationsweg längs der kaustischen 
Kurve in einer beliebigen durch die optische Achse gelegten 


1) w. S. Ignatowsky, Verh. d. Opt. Inst. Petrograd [3} 1. 1920. 


“4 
3 
r 
a 
= 
= 
4 
A: 
y 
3 


Ebene verläuft; eine zweite über den Winkel » von 0 bis 2 a. 
Diese letztere Integration läßt sich ohne weiteres ausführen, 
und man erhält: 


(19) Ky B— 4,) tga Ter) Sz | 
u 


wt cos =n *(U + o* cos 

Darin ist J, die EEE Funktion nullter Ordnung. 
Diese Lösung ist für beliebig große objektseitige und kleine 
bildseitige Aperturen streng. Die Dimension des Ausdruckes 


wird bestimmt durch 
R? at| 


7 i hat also dieselbe Me wie ©, d.h. 


Energiemenge 
Fläche x Zeit 


Ra: Die Abhängigkeit gemäß 1/A,? in (19) ist nicht explizit, da die 
; unter dem Integral stehende pro Schwingungsdauer emittierte 


= (°G'S-3, 


= | 

b 

ebenfalls noch von A, abhängt. Z. B. ist für einen Dipol 


Energiemenge bekanntlich proportional zu 1/A,°, so daß die 
explizite Abhängigkeit in diesem Falle 1/4,° würde. 
Bemerkenswert ist, daß der Term, welcher die Aberrationen 
des optischen Systems gegen die Sinusbedingung beschreibt, 
als gleichberechtigter Faktor auftritt zu dem Term, welcher W 
den Verhältnissen der Energiestrémung im Objektraum Rechnung 
trägt. Energetische Besonderheiten des objektseitigen Störungs- 
feldes haben also den gleichen Einfluß auf die Abbildung wie 


b 
4 
u as 
| 
{ 
= 6 
| 
> 
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entsprechende VerstéBe des abbildenden Systems gegen die 
Sinusbedingung, während hingegen der Einfluß der sphärischen 
Aberration von prinzipiell anderer Art ist. a 
Die Berechnung der Energiegröße 


aus dem Hertzschen Vektor 3 des vorgegebenen Störungsfeldes 
kann gemäß (18b) als eine bekannte Angelegenheit angesehen 
werden. Wir denken uns den numerischen Betrag dieser Energie- 
menge längs der zugehörigen Radienvektoren vom ultramikro- 
skopischen Teilchen aus abgetragen, so db 


9x N 

6 


ist, wenn w, den Einheitsvektor, sein absoluter Betrag |w,| die 
Einheit der Energiemenge bedeutet. Die Funktion g(a) be- 
schreibt dann das sogenannte „Strahlungsdiagramm“. Je nach 
dem Polarisationszustand des Störungsfeldes denken wir uns 
eines oder zwei solcher Strahlungsdiagramme vorgegeben. 
Man sieht nun aus (19), daß ein dem Lambertschen ~~ 
Gesetz entsprechendes Strahlungsdiagramm 


eine besonders einfache Integration von (19) gestattet, weil sich 
dann die sonst nur umständlich zu eliminierende Größe cos « 
in (19) heraushebt. Es ist daher zweckmäßig, auch alle übrigen 
Strahlungsdiagramme durch ihre Abweichung gegen das Lam- 
bertsche Gesetz zu beschreiben, etwa durch den allgemeinen 
Ansatz: 


4 9 
co oo 


2 
= 8, 


= 28,5, 


5 
’ 
= 
> 
A 
(20) 
7 
> 
4 » 
(21) (a) = cosa > > 0, 
mobi: 


Die Potenzen von sin « können leicht mittels (17) in solche 
von sin «' umgeformt werden. 

Setzt man noch den Verlustfaktor k,,, über den schließlich 
zur Ausführbarkeit der Integration irgendeine Annahme gemacht 
werden muß, 


ky =k, cosa’ 


wo k, den Verlustfaktor in Richtung der Achse bedeutet, so 


cos a@’- sin’ J, 


-n* sin 
Ay 


Yr—tge 5 sın n* (Uy + cosa’) 


| 2 n* (Ay + cos | 


sn vob die Summation über so viel Terme auszuführen ist, als 
das Strahlungsdiagramm von Null verschiedene Konstanten o 
zu seiner Beschreibung gemäß (21) erfordert. 


Für praktische Auswertungen läßt sich die Aberration Y,,- 


auf die üblichen Angaben der sphärischen Längsaberration 
zurückführen. 


Aus Fig. 1 folgt: 


dR’, ‚sin (a’ u’) 


wenn {’,, die sphärische Längsaberration für den bildseitigen 
Be « bedeutet. Aus den vorstehenden Beziehungen er- 
gibt sich 


erhält man die Lösung (19) in der Form: ae, Ey: ö 
co 


4 


‘ 
(22) 
= der V 
| 
PL 


folgender, von R. Richter!) empfohlenen Form entwickelt: 
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Fir = wird W= «, dw =da’: mithin 
0 ? 


daddd. ak 
Cy sine’de 


Die Integration liefert 
Ry =— f sin d + R, . 


Die Aberration der Wellenfliche gegen die Kugelgestalt, aus- 
gedriickt durch die sphirische a Car, wird also 


Diese Integration läßt sich leicht ausführen, wenn man £’, in 


Im Falle isoplanatischer Korrektion des optischen Systems 

läßt sich auch A, durch £’„ ausdrücken. Die Isoplanasie- f 
bedingung lautet 


75 


n sın @ 


worin p’, der Abstand der Seidelschen komafreien Popille im Ta a 


Bildraum vom Koordinatenanfangspunkt ist. Mit Hilfe von (17) . 
wird einfach 


Der Spezialfall eines aplanatischen Objektivs 


Für ein aplanatisches Objektiv werden in der allgemeinen 
Lösung (22) Ay =0 und Yy,=0. Die praktisch wichtigsten 
Lösungen a dann die für die Fokalebene £*= 0 und die — 
für die optische Achse &*=0, 7* = 0. 


1) R. Richter, Ztschr. f. Instr. 45. 8.1. 195. 
Annalen der Physik. 5. Folge. 4. 


ER 
= 
i} 
17,0 
— 
0% 
: 


a) Die Intensititsverteilung in der Fokalebene q 


Für ein aplanatisches Objektiv ändert sich der Ausdruck (22) 
bei Vertauschung von + ¢* mit — £* nicht, d.h. die Inten- 
sitätsverteilung ist symmetrisch zur Fokalebene im Bildraum. 
Für die Fokalebene selbst reduziert sich die Lösung (22) auf 


a’ 2 

fa «.cos«-sin (= n* „* sin 

NER 0 J 


FR 


Führt man als Integrationsvariable ein . 
DR, 
2n 


(23a) 


0 


so erhält man für den Term unter dem Summenzeichen 


0 


(23e) v0 

+ —2)J,(y) —2)(2y — 4) J, (y) 
+... — 2)(2y — 4)...4- (y). 


Den in (23b) vor dem Integralzeichen stehenden Faktor kann > 

man nun wieder durch y ausdrücken und n* sin @’ = a setzen, | 
\ 


wenn A die objektseitige numerische Apertur des Systems be- 

deutet. Man erhält dann für den Faktor in (23b) vor dem 

Setzt man (234) und (23c) in (23) ein, so ergibt sich als die 9 

Lösung für die Fokalebene eines aplanatischen Objektivs: 


Pr 
(23) 
- 
| 
EM 
fn 
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oo 


(24) 
J | 
+ 2v(2v — 2) (2y— 4)...4 | 


Hierin kann man noch die Besselschen Funktionen höherer 


Ordnung sukzessive auf solche nullter und erster Ordnung zurück- 
führen. Man erhält so bei Entwicklung nach den Koeffizienten oc: < say 
Ae n (y) 
2 
(24a) (=) (y 4) J » 
Für praktische Anwendungen dieser Lösung mag bemerkt 
werden, daß die dimensionslose Koordinate y invariant in den 4 
charakteristischen Elementen des Objekt- und Bildraumes ist, 
wie leicht mit Hilfe der Sinusbedingung nachgewiesen werden Ex ce 
kann: Pr 
(24b) = —n*n*sine = —nnsine 
wo natürlich im Objektraum 4 auf den Objektpunkt als Ko- 
ordinatenanfang bezogen ist. u 
Für ein Strahlungsdiagramm nach dem Lambertschen u 3 


cos-Gesetz reduziert sich die Klammer in (24a) auf das erste 


Glied. Bis zu welchem Ausmaß im Diffraktionsbild durch den 
Einfluß weiterer von Null verschiedener Koeffizienten s bzw. a 44 


Veränderungen gegenüber dem normalen Intensitätsverlauf 


i~ 1 eintreten können, übersieht man schon, wenn man E 


(23) für den Achsenpunkt y = 0 spezialisiert und dann inte- _ 
griert. Man erhält so für den Achsenpunkt in der Fokalebene 


\ 
| 


M. Berek 


Da bei geeigneten Parametern die Summe in der Klammer 
Null werden kann, so tritt unter Umständen im Kern des 


b) Die Intensitätsverteilung längs der optischen Achse 


Für 7* = 0 reduziert sich bei einem aplanatischen Objek- 
ti die Lösung (22) auf 


Fokalebene 
führen. Das empfiehlt sich aber nicht, da dann 3 nicht inva- 
_ riant zu den Elementen des Objekt- und Bildraumes wäre und 
außerdem die Darstellung weniger einfach würde. Zweck- 
x mäßiger ist es, erst cose’ unter den Funktionen sin und cos 
in u Reihe nach sin a’ zu Feuer Wegen der außer- 


=; als Integrationsvariable einzu- 


cosa’ = 1 — —— 


durchaus. Damit reduziert sich (26) nach Anwendung des Ad- 
ditionstheorems auf die Funktionen sin und cos zu der Form: 


co 
Vee iy = 7 — ß f, | Ww, | 


a 


|S 


2 


304 
- = — 2 f w | n 
a’ 2 
9 
| > 2 cos n* If 
t= 
Py: - 
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Führt man jetzt für das zusammengesetzte Argument der letzten 2 5 
Terme cos und sin eine neue Variable 3 ein, so läßt sich leicht 
mittels der Sinusbedingung und der Bedingung für die Tiefen- : 
vergrößerung zeigen, daß nun auch 4 in den Elementen des | 
Objekt- und Bildraums invariant ist: = Wis. 


= sin°@ 
3 A. A, > 


Mit dieser Variablen wird der Term unter dem Summen- u 
zeichen von (26a): = 


3” cos bzw. sin 343 
{ 


was man leicht umformen kann in 


(sr) (+) cos bzw. sin 3d3. 


Nach Ausführung der Integrale erhält man als a 


co 
. m* c, k,|w,| 4* A sin 


(27) 


A \2» / COs 3 ‚sing 


sin 


3 


wobei jedesmal im letzten Faktor des letzten Terms die obere 
Schreibweise gilt, wenn » gerade ist, und die untere Schreib- 
weise gilt, wenn » ungerade ist. Die Entwicklung nach den 
Koeffizienten o ergibt: 


j 
| 
. 
3 
- 
Ar: 
sin 3 eos 2 - 
| — — 1) — — DM +... +... 
3 34 
c 
ein, _0\)? 
3) 
cos 
v— 1 
5 
Eo 
‘ 
2) 
| 
a 


36. M. Berek 


[6 

> 


in 3+cos;-—1 


5 ) 3’ 


A\4 3’ sin 4 + 23 cos 3 — 2 sin 
1 — cos4 A\? — 3 cos 3 + sin 3 
— 3?2cos3 + 22 sin 3 + 2 cos 3 — 2 2 


Für 3=0 wird die zweite Klammer Null, und die erste 
Klammer liefert dann genau denselben Wert wie die Summe 
in (25). 


e) Das Strahlungsdiagramm mit einem variablen Parameter 


Für einen Überblick über die wichtigsten Veränderungen 
des Diffraktionsbildes mit dem Strahlungsdiagramm genügt die 
Betrachtung des Strahlungsdiagrammes 


(28) y (a) = s,* cosa (1 sin? «), 

0 
d.h. nach (21) die Berücksichtigung der drei ersten Glieder in 
den o-Reihen. 

Für vergleichende Intensitätsberechnungen bei konstanter 
Apertur wählt man zweckmäßig s, so, daß sämtliche Strahlungs- 
diagramme (28) bei variablem Parameter s,/s, derselben 
Energiemenge innerhalb der Objektivapertur mitsprechen, 
d.h. man macht 


a 2x 
w= ff w, | p(@) sin adadw 


v0 


konstant für alle Werte des Parameters s,/s,. 
Fig. 2a gibt die Auswertung wieder. Die Abszisse y ist 


nach (24b): 


und daher für ein konstantes A zu den räumlichen Ko- 


ordinaten 7 bzw. n* proportional. Der Parameter * = 0 
n Prof 


0 
_ betrifft das cos-Diagramm des Lambertschen Gesetzes mit 


sin, 
3 

A 

= = 

= 
| 
: 
A 

2 

5 


Sin 


0 Ha) a 


Nullstellen der Intensität in der Fokalebene 
für ein objektseitiges Strahlungsdiagramm (28) 


rahlungsdiagramme für verschiedene Werte s,/s, gemäß (28) 
innerhalb « = + 671/,° 
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einer [ar entsprechenden Verteilung der Maximal- und 


Nullstellen der Intensität. Man erkennt aus der Figur, daß 
Abweichungen von diesem speziellen Parameter in Richtung 
positiver s,/s,-Werte eine verhältnismäßig geringe Verlagerung 
der Nullstellen der Intensität erzeugen, daß dagegen schon 
kleine Abweichungen in Richtung negativer s,/s,-Werte sehr 
starke Verlagerungen der Nullstellen der Intensität bewirken. 

Das cos-Diagramm ist nicht nur formal durch die ein- 
fache Ausführbarkeit der Integration in den auftretenden 
Intensitätsausdrücken bevorzugt, es ist auch physikalisch da- 
durch bemerkenswert, daß es von allen Strahlungsdiagrammen 
unter Voraussetzung gleichen Energieinhalts innerhalb der 
Objektivöffnung die höchste Intensität im Kern y =0 ver- 
mittelt. 

Die Berücksichtigung von nur zwei Gliedern in den 
o-Reihen der Intensitätsformeln bedarf bei negativem Para- 
meter o,/o, einer besonderen Interpretation: Superposition 
zweier kohärenter Störungsfelder mit Phasendifferenz. Im 
Kern des Diffraktionsbildes ist dann: 


Co kW 42 {1+ 2 (=) 


0 
—— = 0, so erhält man die Wurzeln 


Die erste Wurzel (cos = Diagramm) liefert das Maximum 
in &*=0,7*=0, = 0 mit der Intensität 
4 
die zweite Wurzel das Minimum mit der Intensität <= 0 im 
Kern des Diffraktionsbildes. Fig.3 gibt die Auswertung wieder. 
Die Verhältnisse der Intensitätsverteilung längs der op- 
tischen Achse sind hier bemerkenswert. Aus 27a folgt, daß 
Nullstellen der Intensität der Achse nur 


wenn gleichzeitig 


r 
ley 
(=. 
| 
- 
D 
N 
“> 
| 
2 | 
jr 


= 
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| 1 — cos4 (A 2 Cos 4 + sing 
3 \n 3° 


= 0 


werden. Durch Elimination von 2 (=) erhält man als Be- 


dingung 
= 2(1 — cos). 
| | 
| 
| | | 
| \ x | x x 
| \ \ 
| | \ | —y 
0 2 - 6 8 70 4 
Maximal- und Nullstellen der Intensität in der Fokalebene 
(a) = 0,? cosa (1 sin? 
bei konstanter Apertur («,,,, = 67'/,°) und Veränderung 
des Parameters o,/o, 
—— Nullstellen, —-—— 


Diese Bedingung zerfällt in zwei 


sin = 0 und 2tg = 


Die Wurzeln der ersten sind 3=2n 2, die einzige Wurzel 
der zweiten ist 3 = 0. Für die Wurzeln 3 = 2na(n = 1, 2, 8...) 


— 
& 
a3: 
i 
77 
4, 
4 
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erhält man au (29) = 0; für die Wurzel 3= 0 den Para- 


2 
meter “2 =—2 (3) - Dieser spezielle Wert des Parameters 
0 


D kann aber, wie nochmals hervorgehoben sei, bei Beschränkung 
der Auswertung auf zwei Glieder der o-Reihen in den Inten- 
sitätsformeln nur dann eine physikalische Bedeutung haben, 
wenn sich zwei kohärente Störungsfelder mit Phasendifferenz 
 überlagern (vgl. hierzu den letzten Abschnitt). 


Schließlich betrachten wir noch 

die Verlagerung der Extremstellen der 
Intensität in der Fokalebene für das 
spezielle Strahlungsdiagramm mit dem 


8, 
Parameter > = — 3,54 (Fig. 4a) bei 
Variation der Objektivapertur unter 
Berücksichtigung von drei Gliedern in 
den Intensitätsformeln. Fig. 4b gibt 
die Darstellung der Erscheinungen 
mit y als Abszisse. Da indes wegen 
der Variation der Apertur y hier nicht 
dauernd in einem konstanten Verhältnis 
Strablungsdiagramm zu m bzw. n* steht, stimmt das in 
- Fig. 4b wiedergegebene Bild der Ver- 
Die Beuiflerung kenn- Jagerungen nicht unmittelbar mit den 
zeichnet die Aperturmaße wirklich beobachtbaren Veränderungen 
: für n = 1,33 überein. Daher ist in Fig. 4c das- 
a Fig. 4a selbe Bild nochmals mit 7 als Abszisse 
gezeichnet. Gleichzeitig sind in dieser 

_ Figur zum Vergleich auch die Verlagerungen der Nullstellen der 
Intensität für das cos-Diagramm eingetragen. Man erkennt: 
Erst bei sehr weitgehender Reduktion der Apertur zeigt das 
Diffraktionsbild eine Verteilung der Nullstellen der Inten- 


sität, wie sie dem Gesetz or entspricht. 
Setzt man hingegen nicht s,/s,, sondern o,/o, = — 3,54 


und berücksichtigt dementsprechend nur zwei Glieder in den 
_ Intensitätsformeln, so erhält man die in den Figg. 5a und 5b 


wiedergegebene Darstellung der 


* 


| 
| 
12 
‘a 
= 
on 
er 


\ 
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70 
| 
Nullstellen der Intensitat in der Fokalebene 
ür das in Fig. 4a dargestellte Strahlungsdiagramm BR N 
für das in Fig. 4a dargestellte Strahlungsdiagr zus En 
| mit dem Parameter s,/s, =— 3,54 bei Veränderung von A [n u ir ” 
70 \ \ 
\ 22 
=— 
J, (u) 12 
Außerdem zum Vergleich: ---- Nullstellen fiir 


0 2 8 
7 
/ 


Maximal- und Nullstellen der Intensität in der Fokalebene 
für o,/o, =— 3,54 bei Veränderung der Apertur und für n = 1,33 
Nullstellen 
— Maxima 


Derselbe Darstellungsinhalt wie in Fig. 5a, nur mit 7 als Abszisse 
Außerdem zum Vergleich: 


+++++ Nullstellen J; (y) \? 
für I——— 
Maxima y J 


+a 312 M. Berel 
- 

=u 

= = 

0 05 7 15 2 251 
+\ BARA 


Abbildung eines ultramikroskopischen Elements usw. 313 


Beobachtungen 


Zur Beobachtung des reinen Einflusses des Strahlungs- 
diagrammes auf das Diffraktionsbild ist ein gut aplanatisches 
Objektiv von höherer Apertur erforderlich. Die Veränderungen 
im Diffraktionsbild, die aus restlichen Verstößen der Korrektion 
gegen die Sinusbedingung resultieren, sind in der Regel in 
der Gesichtsfeldmitte bei den gebräuchlichen Objektiven sehr 
gering. Dagegen werden durch die oft noch vorhandenen 
Reste der sphärischen Aberration die Diffraktionserscheinungen 
völlig verändert.) Da man diese Reste nie vollständig be- 
seitigen kann, handelt es sich darum, solche Objektive aus- 
zuwählen, bei denen sie hinreichend klein sind. „Hinreichend“ 
heißt hier, daß das Objektiv die typischen Erscheinungen, die 
im Diffraktionsbild bei völliger Freiheit von sphärischer Aber- 
ration rechnungsmäßig auftreten, nicht verwischt. Ein emp- 
findliches Kriterium dafür bietet die schon hervorgehobene 
Tatsache, daß nur im Falle völliger Beseitigung der sphärischen 
Aberration die Diffraktionserscheinung symmetrisch zur Fokal- 
ebene ist, was man leicht durch abwechselnd intra- und 
extrafokale Einstellung prüfen kann. Diese Methode ist so 
empfindlich, daß sie augenfällig auch da noch Aberrationen 
erkennen läßt, wo deren Feststellung mit anderen Methoden 
schon sehr schwierig oder unmöglich wird. Genügt das Ob- 
jektiv nicht, muß man es bis zum Eintritt symmetrischer Ver- 
hältnisse abblenden; wird die erforderliche Reduktion der 
Apertur zu groß, bleibt nichts übrig, als ein anderes zu 
wählen. 

Mit einem zureichend befundenen Objektiv lassen sich an 
Präparaten mit ultramikroskopischen Elementen, die keinen 
Azimuteffekt zeigen, unterschiedliche Diffraktionserscheinungen 
als Folge verschiedenartiger Strahlungsdiagramme, bedingt 
durch Teilchengröße und Materialeigenschaften, feststellen. Die 
speziellen Erscheinungen mit einem relativen Intensitiitsminimum 
oder mit der Intensität Null im Kern sind naturgemäß weniger 
häufig zu beobachten und können zudem leicht verwechselt 


1) J. Fischer, Ann. d. Phys. [4] 72. S. 353. 1923; J. Picht, Ann. 
d. Phys. [4] 77. S. 685. 1925 u. [4] 80. S. 491. 1926. es 2 
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werden mit dem Bilde eines Elementes von bereits mikro- 
__ skopischen Ausmaßen, dessen Konturen durch Randbeugung 
u sichtbar gemacht und aufgelöst werden. Man kann aber in 
_ jedem solchen Falle leicht feststellen, ob es sich um ein mikro- 
skopisches oder um ein ultramikroskopisches Element handelt: 
Im ersteren Falle bleibt bei Erhöhung der Beobachtungs- 
apertur der durch die Randbeugung erzeugte helle Ring er- 
halten und geht nur bei Verkleinerung der Beobachtungsapertur 
allmählich in ein Beugungsscheibchen über. Im Falle eines 
ultramikroskopischen Elements dagegen muß aus dem dunklen 
Kern, den der helle Ring umgibt, sowohl bei geringer Er- 
u höhung wie bei geringer Erniedrigung der Beobachtungs- 
apertur ein zentrales Beugungsscheibchen herausquellen, da, 
wie die Figg. 5a und 5b erkennen lassen, die Erscheinung 
bezüglich der Apertur sehr empfindlich ist. Hält man die 
Objektivapertur konstant, so lassen sich oft augenfällige Ver- 
änderungen der Diffraktionserscheinungen als Folgen veränderter 
Strahlungsdiagramme auch dadurch erzeugen, daß man die 
Grenzaperturen des Dunkelfeldkondensors wesentlich ver- 
ändert. 
< Wie kürzlich E. Spenke') gezeigt hat, entsteht das 
Hellfeldbild immer aus der Superposition zweier kohärenter 
Felder mit Phasendifferenz: einem Feld, das von der Be- 
leuchtungswelle herrührt, und einem Feld, das von der 
Beugungswelle herriihrt. Da bei Dunkelfeldbeleuchtung die 
beleuchtende Welle nicht in das Objektiv gelangt, ist man 
zunächst geneigt, für das Dunkelfeld eine solche Super- 
position zweier kohärenter Felder mit Phasendifferenz aus- 
 zuschließen. Doch ist sie auch hier möglich: Ist z. B. das 
abzubildende Element ein Diplokokkus, so bestehen zwischen 
dem von der Beugung an der Spaltöffnung herrührenden 
Feld und dem von der Randbeugung herrührenden Feld in 
der Bildebene ebenfalls Phasendifferenzen; wenn dann die 
Gesamtstruktur unterhalb der Auflösungsgrenze liegt, sind 
die Bedingungen für das Auftreten der speziell in den 
Figg. 3, 5a, 5b dargestellten Erscheinungen gegeben. In 
_ solehen Fällen wurden sie vielfach auch beobachtet; die 


1) E.Spenke, Ann. d. Phys. [5] 2. S. 
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genannte Struktur konnte nachträglich durch Beobachtungen 
unter erhöhten Auflösungsverhältnissen festgestellt werden. 


Zusammenfassung 
Ultramikroskopische Elemente liefern als Bilder Dif- 
fraktionserscheinungen, die auch bei Anwendung aplanatischer 
optischer Systeme erheblich gegenüber der Intensitätsvertei- 
2 
lung am abweichen können. Die „normale“ Intensitäts- 


verteilung wird i. a. nur bei sehr kleinen Aperturen beob- 
achtet. 
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Messung g der Wärmeleitfähi gkeit des PN: 
bis 500° C 


In Zusammenhang mit einer Untersuchung über die 
Wärmeleitung in pulverférmigen Wärmeisolatoren bei ver- 
schiedenen Luftdrucken und Temperaturen, deren Resultate 
früher veröffentlicht sind!), haben wir auch nebenbei die zu- 
sammengestellten Apparate für eine Messung der Wärme- 
leitfähigkeit des Luftstickstofis bei 325 und 500°C und der 
atmosphärischen Luft bei 24°C ausgenützt. Die letztgenannte 
Messung gab einfach Übereinstimmung mit früheren Unter- 
suchungen, während die Messungen bei den hohen Temperaturen 
etwas mehr Interesse beanspruchen können, da sie, mit Aus- 
nahme der ganz rohen, für die Strahlung nicht korrigierten 
Messungen, die Stafford?) gelegentlich einer Untersuchung 
der Dissoziation des Schwefeldampfes ausgeführt hat, so weit 
uns bekannt ist, die ersten derartigen Messungen an einem 
Gase über 200°C sind, und sogar die ersten absoluten 
Messungen über Zimmertemperatur. Die viel benutzten Werte 
der Wärmeleitung der Gase bei höheren Temperaturen sind 
alle indirekt aus der inneren Reibung 7 und der spezifischen 
Wärme c, gemäß der theoretischen Beziehung 
(1) = ke, N 
berechnet worden. Die berechneten Werte haben aber, wegen 
der Unsicherheit der theoretischen Voraussage des Zahlen- 
faktors k bei zwei- oder mehratomigen Gasen, besonders bei 
hohen Temperaturen), die experimenteile Prüfung recht nötig. 


1) G. Borelius u. T. Wilner, Teknisk Tidskrift, Mekanik. 58. 
S. 93. 1928. 

2) O. J. Stafford, Ztschr. phys. Chem. 77. S. 66. 1911. 
3) A. Eucken, Phys. Ztschr. 12. ‘5. 1101. 1911 und 14. 8. 324. 1913. 


(Mit 3 Figuren) 


I 
a 
h 
i 
n] 
> 
a in 
W 
el 
Is br 
de 
Ki 
die 
2 e 
lei 
Fo 
= 
d 
ati 
riel 
SOW 
= 
ver! 
geh 
4 


Messung der Wärmeleitfähigkeit des Luftstickstoffs bis 500°C 317 


Die Meßmethode war die Zylindermethode von Schleier- 
macher. Der innere elektrisch erwärmte Zylinder war ein 
Rohr aus physikalisch 
reinem Platin von He- 
raeus, das gleichzeitig = 
auch als Widerstands- 
thermometer diente. Der = 
äußere Diameter dieses 
Rohres ward, = 3,05mm, 
die Wandstärke 0,5 mm. 

Der äußere Zylinder war 
aus rostfreiem Stahl und 
hatte einen inneren Dia- 
meter von d, = 23,0 mm. 
Um die zylindrische Sym- 
metrie im Meßraume 
nicht zu stören, waren 
die Drähte für die Span- 
nungsabnahme inwendig 
im Platinrohre angesetzt 
und zwar in einem Ab- 
stande von 80,0 mm. 
Wie die Rohre in dem 
elektrischen Ofen ange- 
bracht waren, geht aus 
der Fig. 1a und b näher 
hervor. Durch einen 
| Kupfermantel und durch 
die Anbringung der Zu- 
leitungsdrähte in der 
Form von Spiralen wur- 
den Temperaturvari- 
ationen in der Längs- * 
richtung des Platinrohres 
sowohl bei Stromlosigkeit 
wie bei Strom möglichst 
vermieden. Der Ofen wurde mit Akkumulatorenstrom gespeist, 
der durch eine besondere Vorrichtung auf + 0,03 Proz. konstant 
gehalten werden konnte. Die Widerstandsmessung am Platin- 
Annalen der Physik. 5. Folge. 4. 
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rohre geschah mit Differentialgalvanometer nach der Neben- 
schlußmethode. Der Stickstoff wurde aus Luft durch Absorption 
von O,, CO, und H,O mit alkalischem Pyrogallol, KOH und 
CaCl, hergestellt. 

Bei den Messungen wurden abwechselnd mit etwa einer 
Stunde Zeitabstand am Platinrohre angelegt: erst eine kleine 
Stromstärke J, = 0,6 Amp., dann eine größere Stromstärke 
I, = 4—8 Amp., die so abgepaßt war, daß sie eine Temperatur- 
erhöhung des Platinrohres um etwa 10° hervorrief, und dann 
wieder die kleinere Stromstärke von J, = 0,6 Amp. Die 
Widerstandswerte wurden die ganze Zeit mit Intervallen von 
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Fig. 2 


fünf Minuten gemessen. Die Fig. 2 zeigt ein Beispiel der so 
erhaltenen Widerstands-Temperaturdiagramme. Für die lang- 
samen Änderungen der Temperatur der Meßanordnung wurde 
nach bekannten Prinzipien ausführlich korrigiert und die zu 
den Stromstärken J, und J, gehörenden Widerstandswerte R, 
und R, berechnet. Die Effekte R,J,* bzw. R,I,® wurden 
weiter für die vom Platinrohre selbst bei der Temperatur- 
änderung per Sekunde aufgenommene oder abgegebene Wärme 
(höchstens 1,5 Proz.) korrigiert. Für die Strahlung noch un- 
korrigierte, scheinbare Werte 4, für die Wärmeleitfähigkeit in 
g cal/em - grad-sec wurden dann nach der Formel 
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berechnet. R war durch eine besondere Messung als Funktion 
der Temperatur zu 
(3) R = — 0,340 + 0,01281 T — 0,00000174 en. Br) 
bestimmt worden. 


Um aus dem zunächst erhaltenen scheinbaren Leitungs- 
werte A, die Anteile der Strablung und Konvektion zu elimi- 
nieren, wurden, wie die Tabellen 1—3 zeigen, bei jeder Tem- 
peratur Messungen teils bei so kleinen Drucken, daß nur die 
Strahlung zur Geltung kommt, teils bei verschiedenen so hohen 
Drucken, daß die Leitfähigkeit bei den gegebenen Apparat- 
dimensionen konstant sein sollte, ausgeführt. Die erstgenannten 
Messungen geben die Strahlungskorrektionen. Die letzteren 
zeigen keine deutliche Abhängigkeit vom Druck, woraus wir 
schließen, daß keine Korrektion für die Konvektion anzubringen 
ist. Die mittleren Versuchstemperaturen wichen im allgemeinen 
nur wenige Grad von den Temperaturen 24, 325 oder 500° © 
ab. Die in den Tabellen aufgeführten 4,-Werte sind, mit Hilfe 
der aus den Messungen bei diesen drei Temperaturen erhaltenen 
Kenntnis der Temperaturabhängigkeit, auf diese Temperaturen 
korrigiert worden. 

In der Fig. 3 sind unsere Resultate in einem A — YT- 
Diagramme mit den relativen (A für Luft bei 0° C zu 0,0000566 


Tabelle 1 

Messungen an trockener und kohlensäurefreier Luft bei Temperaturen 
zwischen 22,8° und 25,6° C; scheinbare spezifische Wirmeleitfihigkeit 2, 
berechnet für 24,0° C 


Druck mm Hg A, - 10° | Mittel 


0.00039 28,6 
0.0023 29,3 | 
10 84,5 
905 88.6 + 1,4 
749 90.0 


A = (60,0 + 1,4) - 10° g cal/em - 
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Tabelle 2 
ae. Messungen an Luftstickstoff bei Temperaturen zwischen 310° und 330° C: 
4, berechnet für 325°C 


Druck mm Hg A, - 10% Mittel RR 


0,00035 173,5 


0,00036 


149 
1245 
24226 
ser 
g cal/cm - grad -sec bei 325° ( neat 


Tabelle 3 


a. nana an Luftstickstoff bei Temperaturen zwischen 497° und 503° C: 
4, berechnet für 500° C 


Druck mm He Mittel 
1 
0.0010 318 
0,0015 299 | 
’ 0,0015 301,5 304,5 + 2,5 
0,0038 307,5 | 
0,0038 3082 
10 | 413 
18 4145 | 
99 | 424 116,8 + 3,2 
748 | 424.5 
753 | 408 


4 = (112 + 4) - 10° g cal/em - grad - see bei 500°C. 


gesetzt) Messungen von Eucken?) an Stickstoff im Temperatur- 
 gebiete — 191— + 100°C und die relativen Messungen an Luft 
von Eucken!) bzw. Moser?) in den Temperaturgebieten 
191— + 100°C bzw. 100— 212° C zusammengestellt worden. 

Die früheren Messungen geben keine deutlichen Abweichungen 
zwischen den Werten für Luft und Stickstoff und unsere 


1) A. Eucken, Phys. Ztschr. 12. S. 1101. 1911. 
2) E. Moser. Diss. Berlin 1913. 
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Messungen an Luftstickstoff schließen sich den früheren nner-- 

halb der experimentellen Unsicherheit gut an. Die gemeinsame 

Kurve kann im benutzten Diagramme in der Abwartung ge- . 

nauerer Messungen als eine gerade Linie gezogen werden, ent- u 

sprechend der Formel sh 5 

(4) 106.2 =— 28,5 + 5,15 T gcal/em - grad- sec. 


An 
126 - 


o Messungen von Lucken bezw. Moser \ dic 
Wilner u. Borelius 7 


2 2 VF 


Die von Langmuir?) bzw. Nusselt 2) extrapolatorisch 
unter Zugrundelegung der Formel (1) berechneten Werte für A 
für Luft sind bei 500° C um 11 bzw. 12,5 Proz. höher als die 
nach der empirischen Formel (4) berechneten. 

Legen wir unsere A-Werte für Luftstickstoff bei 325 und 
500° C zugrunde, berechnen wir aus der Gleichung (1) mit 
Hilfe der 7-Werte von Williams’) für Luft und der c,-Werte 


1) I. Langmuir, Phys. Rev. 34. S. 401. 1912. ot 

2) W. Nusselt, Gesundheitsingenieur 38. S. 447 und 490. 1915; a 
Handb. d. Phys. 11. 8. 131. 1926. : 
3) F. A. Williams, Proc. Roy. Soe. [A] 110. S. 141. 1926. 
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für Luft, die gemäß der Formel!) e, = 0,1715 + 0,0000197 
berechnet werden, die Werte m. 
7 k = 1,84 + 0,10 bei 325° C = 4 
und k = 1,85 + 0,06 bei 500° C. 

Die Untersuchung wurde im Jahre 1926 im Physikalischen 
Institut der Technischen Hochschule zu Stockholm ausgeführt, 
und wie die erwähnte Untersuchung der pulverförmigen 
Wärmeisolatoren, von der Firma A.-B. Elektrolux, Stockholm 
ökonomisch unterstützt. 


Stockholm, Dezember 1929. 7 


=, 

au 1) Aus c, berechnet. Vgl. Tabellen von Landolt-Börnstein- 

Roth-Scheel 1923. S. 1277. 


(Eingegangen 14. Dezember 1929) 
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Bestimmung der Diffusionszahl von Ammoniak 


(Mit 7 Figuren) 


Inhaltsübersicht: 1. Einleitung. — 2. Methoden zur Bestimmung 
von Diffusionszahlen. — 3. Berechnung der Versuche. — 4. Fehlerquellen 
und Grenzen für die Genauigkeit der Versuchsergebnisse. — 5. Be- 
rücksichtigung der Absorption von Ammoniak an der Rohrwand und 
Beseitigung des durch sie entstehenden Fehlers. — 6. Ausführung der 
Versuche und Versuchsergebnisse. — 7. Theoretische Berechnung von 
Diffusionszahlen: a) Die Theorie von O. E. Meyer; b) Die Theorie von 
Stefan-Maxwell; c) Genauere Formeln (Abhängigkeit vom Mischungs- 
verhältnis): d) Die Abhängigkeit vom Druck; e) Die Abhängigkeit von | 
der Temperatur. — 8. Zusammenfassung. r “Gr. 


q 1. Einleitung 


H. Thoma’) benutzte die mathematische Analogie zwischen 
Ditfusion und Wirmeleitung zur Bestimmung der Wärme- 
übergangszahl von Gasen an Rohre aus Diffusionsversuchen, 
die verhältnismäßig einfach auszuführen sind. Seine Versuche 
wurden in erweitertem Umfang von W. Lohrisch?) in München 
wiederholt, der, wie Thoma, als geeignetstes Diffusionsgas 
Ammoniak verwandte. Die Grundlage für die numerische 
Auswertung bildete die Diffusionszahl k von Ammoniak gegen 
Luft, die aber von beiden Forschern verschieden angenommen 
wurde. Thoma berechnete sie nach der kinetischen Gastheorie 
zu k = 0,049 m?/h, Lohrisch mußte k = 0,0697 m?/h an- 


nehmen, um nach seinen Beobachtungen dieselben Werte 


ad 


1) H. Thoma, Hochleistungskessel, Jul. Springer, Berlin 1921. 

2) W. Lohrisch, Bestimmung von Wärmeübergangszahlen durch 
Diffusionsversuche, Forschungsarbeiten herausgeg. v. Ver. deutsch. Ing. 
Heft 322. 1929. 
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der Wärmeübergangszahl zu erhalten, welche aus direkten 
Versuchen gefunden worden waren. 

Aufgabe der vorliegenden Arbeit sollte es nun sein, diese 
bisher noch unbekannte Diffusionszahl experimentell zu be- 
stimmen. 

Bezeichnet man mit p, den Partialdruck eines in der 
Richtung x diffundierenden Gases, so kann man die in der 
Zeit t durch den (Querschnitt q beim Partialdruckgefälle 
diffundierende Gasmenge S darstellen in der Form 


S=k-q-7 


Die Diffusionszahl k ist also gleich der Gasmenge, die bei 


dem Partialdruckgefälle 2 = | in der Zeit 1 durch den Quer- 


schnitt 1 wandert und hat die Dimension Lange! _ 


Die Größe von k hängt außer von der Art der diffundierenden 
Gase von Druck, Temperatur und dem Verhältnis der Partial- 
drücke der diffundierenden Gase ab, wovon die letztere Ab- 
hängigkeit meist gering ist. 

Die Bestimmung des Wertes von k und seiner Gesetz- 
mäßigkeiten ist der Gegenstand zahlreicher experimenteller 
und theoretischer Untersuchungen gewesen. Zu nennen sind 
zunächst die Arbeiten von Loschmidt!) und von Ober- 
mayer’), die k und seine Abhängigkeit von Druck und Tem- 
peratur für eine große Anzahl von Gaskombinationen be- 
stimmten. Diffusion von Gasgemengen untersuchten Benigar 
und Wretschko?). 

Die Veränderung von k mit dem Partialdruckverhältzis 
war lange unklar, da diese Veränderung bei vielen Gaskom- 
binationen, wenn die Versuche nicht mit größter Sorgfalt aus- 
geführt werden, innerhalb der Fehlergrenzen liegt. Immerhin 
kann man aus den Ergebnissen verschiedener Auioren wie 


1) J. Loschmidt, Wiener Ber. 61 Il. S. 367. 1870: 6211. S. 468. 
1870. 

2) A. von Obermayer, Wiener Ber. $1 II. S. 1102. 1880; 85 II. 
S. 147. 748. 1862; 87 IL. S. 188. 1883; 96II. S. 546. 1887. 

3) Benigar und Wretschko, Wiener Ber. 66 II. S. 575. 687. 1872. 
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Waitz'), Winkelmann?), Toepler’), von Obermayer’) 
diese Abhängigkeit wenigstens qualitativ folgern. Genauere 
Versuche wurden aber erst in neuerer Zeit unter Leitung 
Dorns in Halle (Saale) von R. Schmidt), O. Jackmann®), 
R. Deutsch’) und A. Lonius°) angestellt. 

Von den theoretischen Arbeiten über Diffusion, die eine 
Ableitung von k aus anderen Konstanten der Gase geben, ist 
zunächst O. E. Meyers „Kinetische Theorie der Gase“*) zu a : 
erwähnen. Die Meyersche Formel suchte GroB') zu ver- zu: 
bessern und seine Formel wurde in Dissertationsarbeiten u 
Halle") verwendet. Stefan?*), Maxwell") und Boltzmann") 
kommen auf Grund ihrer Theorie zu einer vom Mischungs- __ 
verhältnis unabhängigen Diffusionszahl, was mit den Versuchs- a 
ergebnissen, die nur eine geringe Abhängigkeit zeigen, besser 
übereinstimmt als das Meyersche Ergebnis, das die Abhängig- 
keit viel zu groß voraussagt. Die Stefansche Arbeit gab die 
Anregung zu einigen weiteren Abhandlungen von Loschmidt’), 
Lang!) und anderen, die aber keine wesentlichen Resultate Be 
brachten. 

Genauere Formeln wurden erst in neuerer Zeit von 
Chapman”) und Enskog") angegeben. Diese Formeln zeigen 


= 1a 


1) K. Waitz, Wied. Ann. 17 III. S. 201. 1882. oe ek 
r 2) A. Winkelmann, Wied. Ann. 22. S.1. 1884. RT 

3) A. Toepler, Wied. Ann. 58. S. 599. 1896. 

4) A.von Obermayer, Wiener Ber. 85 II. S. 748. 1582. 


5) R. Schmidt, Inaug.-Diss,, Halle 1904; Ann. d. Phys. 14. S. 801. 
1904. 

6) O. Jackmann, Inaug.-Diss., Halle 1906. 

7) R. Deutsch, Inaug.-Diss., Halle 1907. 

S) A. Lonius, Inaug.-Diss., Halle 1909. 

9) O. E. Meyer, Die kinetische Theorie der Gase, Breslau 1599, 

10) G. Groß, Wied. Ann. 40. S. 424. 1890. 

11) Vgl. Anm. 5—S. 8. 325 

12) J. Stefan, Wiener Ber. 63 Il. S. 63. 1871; 65. S. 323. 1872. 

13) Maxwell, Gesamm. Werke. 

14) L. Boltzmann, Wiener Ber. II. 66. S. 324. 1872: 78. 8. 733. 
1878; 86. S. 63. 1882; 88. S. 135. 1883. ? 

15) J. Loschmidt, Lang, Wiener Ber. II. 65. S. 288. 367. 1872; 
66. S. 324. 468. 575. 687. 1872. 

16) Chapman, Phil. Trans. 217a. S. 166. 1917. 

17) Enskog, Kinetische Theorie der — in 
dünnten (+asen, Inaug.-Diss. Upsala 1917. : 
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eine gute Übereinstimmung mit den experimentellen Ergeb- 
nissen, sind jedoch sehr kompliziert. 

Die nachstehende Arbeit zerfällt in zwei Teile. Der erste 
enthält eine kritische Beschreibung der Meßmethoden und den 
Bericht über die experimentelle Bestimmung der Diffusionszahl 
von Ammoniak gegen Luft nach der Loschmidtschen Methode 
(§ 2—5). Im zweiten Teil werden die aus der kinetischen 
Gastheorie entwickelten Formeln benutzt zur theoretischen Be- 
rechnung von Diffusionszahlen und ihrer Veränderlichkeit mit 
dem Mischungsverhältnis, dem Druck und der Temperatur und 
kritisch besprochen ($ 6). 


2. Methoden zur Bestimmung von Diffusionszahlen 

Die Methoden zur Bestimmung von k kann man in zwei 
Gruppen einteilen, entsprechend den zwei Fällen, welche bei 
der Diffusion von Gasen zu unterscheiden sind. 

A. Im ersten Fall findet durch die Diffusion nur ein 
Transport des einen Gases statt. In diesem Falle handelt es 
sich stets um einen stationären Zustand, dessen Erzielung 
z. B. leicht möglich ist, wenn das eine Diffusionsgas in flüssigem 
Zustand vorliegt.) Die Bestimmung von k ist dann ohne 
Schwierigkeit durchzuführen, läßt jedoch keine allzugroße Ge- 
nauigkeit erwarten. 

Die nötige Apparatur ist sehr einfach und z. B. im Hand- 
buch der Arbeitsmethoden in der anorganischen Chemie Ill. 
1. S. 570 erklärt. 

B. Im zweiten Fall erfolgt bei der Diffusion ein 'Trans- 
port der beiden diffundierenden Gase in entgegengesetzter 
Richtung. Hier handelt es sich praktisch immer um einen 
 nichtstationiiren Zustand. Zur zeitlichen Verfolgung solcher 
eric onan Diffusionsvorgänge kann man entweder ein 
einseitig offenes Rohr benutzen, welches mit dem einen Dif- 
_ fusionsgas gefüllt wird und an dessen offenem Ende das andere 
Diffusionsgas in langsamem Strom vorbeigeführt wird, wodurch 
dort der Partialdruck des ersten Gases auf Null gehalten wird, 


1) Nach dieser Methode bestimmte Heinlein (Laboratorium für 
technische Physik zu München) die Diffusionszahl von Oldiimpfen. Der 
Motorwagen 29. 299. 1926. : 
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parates, welcher aus zwei durch einen Hahn oder Schieber 
getrennten Rohrhälften besteht, die mit den beiden Gasen von 
gleichem Druck gefüllt werden. Durch Verbindung der beiden 
Rohrhälften wird die Diffusion eingeleitet. 

Der Ablauf des Diffusionsvorganges läßt sich entweder 
durch Wägung der Gassäule mit einer empfindlichen Druck- 
libelle!) oder durch Bestimmung des Brechungsexponenten des 
Gasgemisches z. B. mittels des Jaminschen Interferential— 
Refraktors?) verfolgen. Doch sind beide Methoden nur an- 
wendbar, wenn das spezifische Gewicht bzw. der Brechungs- 
exponent der beiden Gase ziemlich verschieden ist. Im anderen 
Falle muß man sich darauf beschränken, die nach einer ge- 
wissen Zeit ausgetauschte Gasmenge durch eine chemische 
Analyse des Rohrinhaltes festzustellen. 


0.8. Berechnung der Versuche 


Bei den vorliegenden Untersuchungen wurde die Lo- 
schmidtsche Methode als die genaueste angewandt. 

Bei dieser befindet sich zu Beginn der Diffusion (zur 
Zeit t = 0) in der oberen Hälfte eines vertikalen Rohres (Fig. 1), 
dessen Achse mit der von oben nach unten gerichteten x-Achse 
zusammenfallen möge, ein Gas 4 (NH,) in der unteren Hälfte 
ein Gas B (Luft. Im Verlauf der Diffusion sind dann die 
Partialdrücke p, und p, der beiden Gase zu verschiedenen 
Zeiten und an verschiedenen Stellen des Rohres verschieden, 
also eine Funktion sowohl der Zeit t als auch des Ortes z. 

Aus der Tatsache, daß die durch eine Fläche in der Zeit- 
einheit ausgetauschte Gasmenge proportional dem Partialdruck- 


1) A. Toepler und R. Hennig, Wied. Ann. 34. S. 790. 1858; 52. 

S. 599. 1896. Toepler untersuchte die Diffusion von Kohlensäure und 
Ammoniak gegen Luft. Die Diffusionszahlen wurden allerdings nicht 
bestimmt, sondern nur ihre Veränderlichkeit mit dem Mischungsverhältnis. 
Setzt man aber die Diffusionszahl der Kombination Kohlensäure-Luft 
als bekannt voraus, so kann man mit Hilfe der in der Abhandlung an- 
gegebenen Gesetze die Diffusionszahl von Ammoniak-Luft berechnen. 
Es ergibt sich mit kco,-Luft = 0,140 em?/sec der Wert kyu,-Luft = 0,20 
em?/see für 0°C und 760 mm Quecksilber, was mit unserem unten (S. 342) 
angegebenen Ergebnis (0,198 em*/sec) gut übereinstimmt. 
2) K. Waitz, Wied. Ann. 17. S. 201. 351. 1882. 
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gefälle - OP: oder OPs ist, folgt dann die bekannte allgemeine 
Ou 
Ditterentialgleichung 2 
Op p op p, 
(1) dat 


Da die Anzahl Molekel in der Raumeinheit » proportional 
dem Partialdruck ist, kann man auch schreiben 


(2) k ths, oder 
WH Das Integral dieser allgemeinen Glei- 
chung ist in geschlossener Form nicht dar- 
a stellbar, läßt sich aber unter Beachtung der 
Grenzbedingungen in eine einfache Reihe ent- 
wickeln. Der Gang der Rechnung ist z. B. 
ln Zvf* in der Arbeit von R. Schmidt?) angegeben. 
ci Man erhält schließlich 
a 3 kt 1 
o+u 7] + 9 + 
Fig. 1 ' 
Darin bedeuten 
wae die nach Beendigung des Versuches in der oberen 


Rohrhilfte vorhandene Ammoniakmenge, 
* u die nach Beendigung des Versuches in der unteren 


Rohrhälfte vorhandene Ammoniakmenge, 


die Rohrlänge, 
t die Versuchsdauer. 
kt 
= m hängt demnach nur von , ab, was man 


u 
o 

_ übrigens mittels Ähnlichkeitsbetrachtung auch sofort aus der 
_ Differentialgleichung (1) und (2) voraussagen kann. 

m läßt sich aus den Analysen finden, a und ¢ sind eben- 
falls bekannt, so daß k bestimmt ist. Zur Auswertung der 
Versuchsergebnisse kann man eine von v. Obermeyer?) be- 
rechnete Tabelle verwenden, die m als Funktion von kt dar- 
stellt und eine von 4 = 0,8662 1 m 


1) R. Schmidt, Inaug.-Diss. Halle1904. Ann.d. Phys14.8. 801. 1904. 
2) von Obermey er, Wiener Ber. Il. 81. 'S. 1113. 1880. 
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behaftet sind, so sind die aus der Tabelle zu entnehmenden 
kt-Werte bei der Benutzung für andere Rohrlängen a’ noch 
mit einem Faktor (a’/a)® zu versehen. 


{. Fehlerquellen und Grenzen für die Genauigkeit der Versuchs- 
ergebnisse 


Vor Beginn der Versuche scheint es angebracht, sich über 
die möglichen Fehler, ihre Richtung und Größe Rechenschaft 
zu geben. 

Als unerhebliche Fehlerquellen erwiesen sich die folgen- 
den 1 bis 5: 

1. Durchwirbelung der Gase durch das Öffnen des Hahnes 
bzw. Schiebers. 

Bei der Annahme, daß eine solche sich auf eine Länge 
von 3 cm hin ausbildet, ergibt die Berechnung, daß der gleiche 
Gasaustausch durch den Diffusionsvorgang bereits nach 4 Sek. 
erfolgt wäre. Diese Zeit ist bei einer Beobachtungszeit von 
einer halben Stunde somit vernachlässigbar klein. Da bei der 
vorliegenden Untersuchung der Hahn durch einen Schieber er- 
setzt war, wird dieser Fehler dadurch noch bedentend ein- 
geschränkt. 

2. Erschütterungen des Apparates während der Diffusion. 

3. Geringe Verunreinigung der Gase. 

Das Ammoniak enthielt nur geringe Verunreinigungen, die 
daher das Resultat nicht merklich stören konnten. Eine Bei- 
mischung von Luft zu Ammoniak würde das Ergebnis bei unserer 
Versuchsanordnung nicht verändern, wie eine Auswertung von 
Gleichung (1) für diesen Fall zeigt. Vy 

4. Temperaturdifferenzen längs des Rohres. 

Solche Temperaturdifferenzen könnten eine den Austausch 
der Gase unterstützende Strömung verursachen !\, konnten aber 
bei den Versuchen so klein gehalten werden, daß sie als Störungs- 
ursache nicht in Betracht kamen. 

5. Volumenänderung der Gase bei ihrer Durchmischung. 

Nach einer Arbeit von Paul Fuchs?) tritt beim Mischen 
zweier chemisch nicht aufeinander wirkender Gase eine relative 

1) Die sogenannte thermische Diffusion (vgl. Chapman, 1917, 
Enskog, F.W.Dootson, Phil. Mag. 33. S. 248. 1917) kommt er ‚so 


kleinen Temperaturdifferenzen nicht in Frage. , 
2) Paul Fuchs, Inaug.-Diss. Jena 1917. 
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B zeigt, von dem Verhältnis ab, in dem die beiden Gase gemischt 
werden. Wären die Kurven, die 4v als Funktion der Volumen- 
-prozente des einen Gases darstellen, symmetrisch, so wäre die 
im Verlauf der Diffusion auftretende Volumenänderung in beiden 
_ Rohrhälften gleich groß, hätte also sicher keinen Einfluß auf 


Abhängigkeit der 6röße Av vom Mischungsverhältnis 
MOHN, 


Qurav 


Fig. 2 


das Ergebnis der Versuche, da wegen der Gleichheit der Volumen- 
änderung keine Verschiebung von Gas auftreten kann. Voll- 
kommen symmetrisch sind nun allerdings die Kurven nicht, 
aber die Abweichung ist so gering, daß der dadurch ver- 
ursachte Fehler vernachlässigt werden kann. 

Wesentlich sind dagegen als Fehlerquellen 6 bis 8. 


6. Die beschränkte Genauigkeit des Apparates. 

Wir müssen bedenken, daß die Genauigkeit, die wir den 
Versuchsergebnissen zuschreiben wollen, keinesfalls größer sein 
kann als die Genauigkeit, mit der wir die Abmessungen unseres 
Apparates kennen. 

Während die Länge von 1 m auf einen Bruchteil eines 
Promille hergestellt bzw. gemessen werden kann, müssen wir 
beim Innendurchmesser des Rohres immer mit einer gewissen 
Ist in der Mitte der Radius r 


390 E. Wintergerst 
 Volumenänderung Av auf, die von der Größenordnung der Pro- 
7 _ zente ist und sich aus den kritischen Daten der beiden Gase 
ungefähr ahschätzen 128+ Dia Aräßa van An hängt wie Wie 9 
7 
p 0 4, Messung.von Cunaeys ; 
° oWerte v. CunzR SS & 
0 9 80 W C0 WH 20 O 
Volumprozente des 68505 /eineren krit. Temperatur 
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um — 


- 100 Proz. zu groß, so ist der für die Diffusion zur 


Saat stehende Querschnitt um 2- 4” , 100 Proz. zu groß. 


Bei kurzen Diffusionszeiten, wo sich der Dilisieadiniiaine fast 


nur in der Mitte abspielt, scheint dann die Diffusionszahl um 


dr 
2 — .k zu groß. Bei sehr sorgfältiger Arbeit kann man 
r 5 


vielleicht eine Genauigkeit von 0,01 mm erreichen und erhiilt 
dann bei 15 mm lichter Weite die Diffusionszahl auf mindestens 
vier Drittel Promille genau (wenn wir von anderen Fehlern b- 
sehen). Doch wurde diese Genauigkeit bei den bisher ver- 
wendeten Apparaten kaum erreicht, weshalb es nicht berechtigt 
scheint, Diffusionszahlen auf fünf Stellen (!/,, Promille) an- 
mu. wie es in der Literatur oft der Fall iat 

Bei unserem Apparat war bei 15 mm lichter Weite eine 
Genauigkeit von 0,1 mm erreicht worden, so daß der durch die 
Ungenauigkeit des Rohres verursachte Fehler jedenfalls kleiner 
als 1 Proz. ist. 

7. Die beschränkte Genauigkeit der Analysen. “ 

Die kleinste Menge Ammoniak, die bei der Titration noch _ 
nachgewiesen werden kann, ist etwa 2. 10=® Mol ~ 0,05 ccm 
Ammoniak (entsprechend 0,02 ccm „normaler Lösung). 

Es entsteht nun sofort die Frage: bei welcher Versuchs- = k 


dauer wird sich diese gegebene Fehlergröße im Endresultat 
am wenigsten bemerkbar machen. Eine einfache Überlegung Fr 


‘ gibt uns die Antwort. 
Treten bei den Analysen der Ammoniakmengen wu undo 


im unteren bzw. oberen Rohr Fehler von der Größe du und do 7a u 
auf, so ergibt sich unter Berücksichtigung von Gleichung (3) 2 
für den relativen Fehler bei kt in erster Näherung Br Be 

4 dikt) _ 1 2udo — 2odu 

In 
ma" m 


Die Größe dieses Fehlers ist in Abhängigkeit von m in Fig.3 
aufgetragen für den Fall, dab do=— du. Für andere Ver- er nr 
hältnisse do/du ergibt sich qualitativ derselbe Verlauf. Man 
sieht, daß die Kurve für m = 0,33 (kt = 0,07 m?/h-h) ein © a: ma 
ziemliches flaches Minimum hat. Datens ergibt sich, wenn aie. Re 
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man die ungefähre Größe von k kennt, diejenige Versuchs- 
dauer, die mit Rücksicht auf die chemische Methode die größte 
Genauigkeit erwarten läßt. Sie berechnet sich für die Gas- _ 
kombination Ammoniak-Luft zu ungefähr einer Stunde. E 


x 


l 1 
02 OY 06 
Fig. 3 
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2 8. Die Absorption von Ammoniak an der (eisernen) Rhr- 

wand. 
Eine wesentliche Störung des Diffusionsvorganges beruht = 

darauf, daß in hohem Grade von der Oberfläche 


Ammoniak wird von allen Körpern in bedeutend höherem 
Maße (5 bis 30 mal so stark) absorbiert als alle übrigen bisher 
untersuchten Gase, weshalb man auch die Absorption von 
Luft vernachlässigen kann. 

Die Stérungen des Diffusionsvorganges durch die 
sorption sind zweierlei Art. = u 

Erstens tritt durch die Absorption von Ammoniak, ab- — 
gesehen vom Diffusionsvorgang, eine Verschiebung von Am- 
moniak in der Diffusionsrichtung ein. Es wird nämlich m _ 
Verlaufe der Diffusion in der oberen Rohrhälfte durch die 


Senkung des Partialdruckes des Ammoniaks eine gewisse, vorher _ 
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art 5. Berücksichtigung der Absorption von Ammoniak an der Bi, 8 
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absorbiert gewesene Ammoniakmenge wieder frei, während in 
der unteren Rohrhälfte eine entsprechende Ammoniakmenge 
absorbiert wird. Dadurch verschiebt sich also an der Trennungs- 
stelle der beiden Rohrhälften unabhängig von dem Gas- 
austausch durch Diffusion eine aus Luft und Ammoniak be- 
stehende Gasmenge aus der oberen Rohrhälfte in die untere, 
so daß mehr Ammoniak nach unten wandert als durch die 
Diffusion allein und die Diffusionszahl durch diesen Effekt zu 
groB erscheint. 

Zweitens ist bei Beginn der Diffusion in der oberen Rohr- 
hälfte auch absorbiertes Ammoniak vorhanden, also mehr Am- 
moniak enthalten als dem Rohrvolumen entspricht. Der Gas- 
austausch ist dann geringer als wenn der Rohrquerschnitt so 
vergrößert wäre, daß die ganze Ammoniakmenge ohne Ab- 
sorption darin beim gleichen Druck unterzubringen wäre, wobei 
natürlich kein Fehler aufträte. Es erscheint also die Diffusions- 
zahl durch diesen Effekt zu klein. 

Für die Größe des bei k entstehenden Fehlers ist es 
jedenfalls wesentlich, ob man bei den Analysen die am Ende 
des Versuches in den beiden Rohrhälften absorbierten Am- 
moniakmengen zu o und u addiert oder nicht. Verdrängt man 
den Rohrinhalt durch Quecksilber, so bleibt ein Teil der ab- 
sorbierten Ammoniakmengen in der Rohrwand zurück. Durch 
Ausspülen der Rohrhälften mit Luft dagegen, welcher dann in 
Waschflaschen der Ammoniakgehalt zur quantitativen Be- 
stimmung entzogen wird, kann man dagegen die absorbierten 
Mengen mit einbeziehen. Es läßt sich nun theoretisch ent- 
scheiden, welche Methode den kleineren Fehler ergibt. 

Man erhält unter vereinfachenden Voraussetzungen durch 
eine längere Rechnung, die hier unterdrückt sei, für den Fall 
der Verdrängung des Rohrinhaltes durch Quecksilber 


I 

2 


(5) k=k’. 


und für den Fall des Ausspülens mit Luft 
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Annalen der Physik. 5. Folge. 4. 
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Darin bedeuten: 

s, die von 1 cm? Rohrwand absorbierte Ammoniakmenge, 
wenn der Partialdruck des Ammoniaks gleich dem 
Gesamtdruck ist, 

r den Radius des Rohres, 

k’ die aus der Beobachtung erhaltene Diffusionszahl, 

k die richtige Diffusionszahl, 


o—u 
6 mit o und u in der Bedeutung von § 3. ‚ 
0 


Die durch Gleichung 5 und Gleichung 6 ausgedriickten Fehler 

¢=k’—k sind in Fig. 4 als Funktion von m aufgetragen. 
” 


Fig. 4 


Man sieht, daß beim Ausspülen mit Luft entsprechend Gl. 6 
der Fehler bei einer bestimmten Versuchsdauer durch 0 geht, 
welche aber weder rechnerisch noch experimentell genau fest- 
zulegen ist. Bei der Verdrängung mit Quecksilber entsprechend 
Gl.5 dagegen ist immer k’>k und daher 4k<0. Der 
Fehler wird ein Minimum für m = 0,3 (kt ~ 0,07. Da k für 
die Kombination Ammoniak-Luft nach S. 342 sich zu 0,071 er- 
gibt, entspricht dies einer Versuchsdauer von 1 Std., die gleiche 
Zeit, wie wir sie unter 7 fanden.!) 

1) Eine exakte mathematische Verfolgung unter Zugrundelegung 
einer von Bangham und Lurt (Journal of phys. Chem. 29. S. 113. 1925) 
angegebenen Formel, die die absorbierte Menge als Funktion des Partial- 
druckes und der Zeit darstellt, führt auf äußerst komplizierte Formeln, 
die sich für die praktische Verwertung nicht eignen. Man kann jedoch 
zeigen, daß in Wirklichkeit die beiden Kurven der Fig. 4 etwas näher 
aneinanderliegen und die untere Kurve flacher verläuft. Beet 
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Es scheint also zuniichst vorteilhafter, die in den beiden 
Rohrhälften absorbierten Ammoniakmengen zu o und u hinzu- 
zuzählen (den Rohrinhalt mit Luft auszuspülen). Der Fehler 
ändert sich hier aber sehr stark mit der Versuchsdauer wie die 
obere Kurve Fig. 4 zeigt und hängt anscheinend auch stark von 
anderen zufälligen Einflüssen ab. Jedenfalls ergab eine bei 
verschiedenen Temperaturen ausgeführte Versuchsreihe eine 
sehr starke Streuung der Versuchspunkte. Da das Verfahren 
zur Elimination des durch die Absorption entstehenden Fehlers, 
welches weiter unten beschrieben wird, mit gutem Erfolg nur 
anzuwenden ist, die Streuung der Versuchsergebnisse 
nicht allzu groß ist, ist es vorteilhafter, den Rohrinhalt durch 
Quecksilber zu verdrängen und die dabei zurückbleibenden 
Ammoniakreste nicht zu berücksichtigen, obwohl durch diese 
Methode ein etwas größerer Fehler bei k entsteht. Es soll 
also die Untersuchung so durchgeführt werden, daß der Rohr- 
inhalt durch Quecksilber verdrängt wird, wobei ein Teil der 
von der Rohrwand absorbierten Menge in dieser zurückbleibt. 
Die durch die Beobachtung gewonnenen Werte k’ sind dann 
mit einem gewissen Fehler behaftet. Unsere Aufgabe besteht 
nun darin, von den fehlerhaften Werten k’ zu den richtigen 
k überzugehen, was durch entsprechende Verwertung der Tem- 
peraturabhängigkeit der Absorption möglich wird. 

Der Fehler nimmt nämlich wegen der starken Zunahme 
der Absorption mit der Temperatur mit dieser rasch zu. 

In der Tat ist die Zunahme von k’ gemäß den nachstehend 
erwähnten Versuchsergebnissen bei Temperaturen zwischen 
20 und 25°C etwa 10mal so groß als bei allen anderen bisher 
untersuchten Gaskombinationen. 

Zur Elimination des durch die Absorption entstehenden 
Fehlers wird man zunächst die pro Flächeninhalt absorbierte 
Ammoniakmengen bei zwei verschiedenen Temperaturen T, und 
T, bestimmen. Es möge sich dafür s, und s, ergeben. Wir 
tragen nun die bei verschiedenen Temperaturen gefundenen 
Werte k in einem logarithmischen Koordinatensystem als 
Funktion der Temperatur auf. Aus der Kurve k’ erhält man 
dann die richtigen Werte k, wenn man entsprechend den unten 
auf S. 349 aufgestellten theoretischen Betrachtungen eine Gerade 
mit dem Richtungsfaktor y = 1,8 so legt, daß das Verhältnis 
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* sich verhält wie = (Fig. 5). Bei diesem Verfahren haben 
2 2 

wir auch noch angenommen, daß der Fehler proportional der 


im Rohr absorbierten Ammoniakmenge ist, was jedenfalls keine 
große Abweichung von der Wirklichkeit sein wird. 

Eine Elimination dieses Fehlers wäre auch möglich durch 
Veränderung des Rohrdurchmessers. Der richtige Wert ergäbe 
sich dann durch Extrapolation auf den Rohrdurchmesser co. 


WS  kleinerem, und dadurch gerade die Werte an Sicherheit ver- 
i am lieren, die für das Ergebnis am wichtigsten sind. 

Sucht man unter Beriicksichtigung aller Fehlerquellen den 
-wahrscheinlichen Fehler abzuschätzen, so wird man eine 
Genauigkeit der Versuchsergebnisse auf 1 Proz. schon als sehr 
erfreulich bezeichnen können. Tatsächlich kann man auch 
zwischen den Ergebnissen verschiedener Autoren oft Unter- 
schiede von 2 Proz. und mehr feststellen. 


6. Ausführung der Versuche und Versuchsergebnisse 


Zur Verbindung bzw. Trennung der beiden Rohrhälften 
des in $2 erwähnten Loschmidtschen Apparates diente bei 
vorliegender Arbeit ein Schieber aus dünnem Stahlblech, der 
sich zwischen zwei eben geschliffenen Flanschen mit straffem 
_ Gang bewegen ließ (Fig. 6). Die Vorteile dieser Konstruktion 
_ gegenüber einem Hahn sind einfache Herstellung, geringe 
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Durchwirbelung der Gase beim Offnen des Schiebers und die 
(Gewähr für bessere Einhaltung des Innendurchmessers in der 
Mitte des Apparates, gerade an der Stelle, wo sich die Diffusion 


hauptsächlich abspielt. 


Der Apparat, den Fig. 6 zeigt, wurde in der Werkstätte 
des Laboratoriums hergestellt. Die Länge des Diffusionsraumes 


beträgt 1000,3 mm, die lichte Weite des 
Rohres 15,6 mm, die Dicke des Schiebers 
027 mm und die Länge der beiden 
Rohrhälften 500,4 mm und 499,6 mm. 
Die Rohre sind nahtlose Stahlrohre, 
welche zur Erzielung einer möglichst 
gleichmäßigen Innenfläche mit einer Reib- 
ahle nachgearbeitet wurden. Die beiden 
Flansche sind ebenfalls aus Stahl her- 
gestellt. Der Schieber besitzt eine Boh- 
rung von 16,5 mm, damit durch etwa 
anhaftendes Fett bei offenem Schieber 
der freie Querschnitt nicht verkleinert 
wird. Er bewegte sich in einem fest ein- 
gestellten Spalt von ungefähr 0,28 mm, 
also mit !/,,, mm Spielraum und hielt, 
wenn zur Schmierung ein gutes Hahnfett 


verwendet wurde, bei normalen Zimmer- 


temperaturen sehr gut dicht. Als Beilage 
zwischen den beiden Flanschen zur Er- 
zielung dieses Spaltes diente dasselbe 
Stahlblech, aus dem der Schieber besteht, 
vermehrt um zwei Lagen einer Zinnfolie 
von je 0,006 mm Dicke. Zur getrennten 
Füllung und Entleerung der beiden Rohr- 
hälften war oben und unten und an den 
beiden Flanschen je ein Hahn angebracht. 


Das Diffusionsrohr 
Fig. 6 


Die Verwendung von Dichtungen an den vier Stellen, wo 
die Rohre mit den Hähnen bzw. dem Flansch verschraubt sind, 
war nicht möglich, da alle untersuchten Materialien sehr reichlich 


Ammoniak absorbierten. 


Z. B. gab ein Stückchen Preßspan 


mit 1,6 g Gewicht und 10 cm? Oberfläche, wenn es kurze Zeit 
mit Ammoniak in Berührung war, im Verlaufe einer halben Stunde 


; 
Lu 
= 
i 
= 
j i Du 
=f 
= 


E. Wintergerst 


59cm? Ammoniak und in den folgenden zwei Tagen noch 9 cm? 
Ammoniak ab. Blei schied wegen seiner Löslichkeit in Queck- 
‚silber aus. Es mußten daher die blanken aufeinandergepreßten 


_ schraubung leicht zu erreichen war. Undichte Stellen wurden, 
da ein Eintauchen des Apparates in eine Flüssigkeit nicht 


‚gefüllten Apparates mit feuchtem Phenolphtaleinpapier fest- 
Bestimmung der Absorption von Ammoniak durch 


verursachten Fehlers nötig war, wurde ein etwa 50 cm langes 
Stück desselben Rohres, aus dem der Apparat besteht, ver- 
_ wendet, welches an beiden Seiten durch Hähne verschlossen war. 
Der zylindrische Hohlraum war zum größten Teil durch einen 
_ festen Eisenzylinder von der gleichen Länge wie das Rohr, der 
durch Paßstifte gehalten wurde, ausgefüllt; sein Außendurch- 
messer war etwa 1,5 mm kleiner als der er ae des 
Rohres, Durch diese Maßnahme wurde die absorbierende 
Oberfläche nahezu verdoppelt und das Volumen erheblich ver- 
mindert, so daß die absorbierte Ammoniakmenge einen ziemlich 
großen Bruchteil des Inhaltes ausmachte. Das Volumen des 


- unten erwähnten Methode. Die Differenz des auf Druck und 
Temperatur des Versuches umgerechneten Ammoniakvolumes 
und des Rohrvolumes ergibt die absorbierte Ammoniakmenge. 
Dem spezifischen Gewicht der Gase entsprechend wurde 
jeweils die obere Hälfte des in Fig. 6 dargestellten Rohres mit 
dem leichteren Ammoniak und die untere mit der schweren 
_ Luft gefüllt. Das Ammoniak wurde aus einer im Handel be- 
zogenen Stahlflasche entnommen und unter geringem Überdruck, 
der vor Versuchsbeginn durch Öfinen eines Hahnes wieder 
ausgeglichen wurde, eingefillt. Die einzufüllende Luft wurde 
durch Natronlauge und Caleiumchlorid von Kohlensäure und 
Wasserdampf befreit. Das Volumen der beiden Rohrhälften 


betrug je 95,3 cm?. Die Füllzeit, d.h. die Zeit, die von der 
Füllung des Apparates mit Ammoniak bis zum Beginn der 
Diffusion verstrich, wurde mit Rücksicht auf die auf S. 339 u. f. 
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näher besprochene Absorption des Ammoniaks durch die Rohr- 
wand stets gleichgewählt, und betrug etwa 12 Min. 

Der Versuch begann mit dem Öffnen des Schiebers. Die 
Diffusionszeit wurde bei den endgültigen Versuchen ebenfalls 
stets gleich zu 30 Min. angenommen, da, wie aus den theo- 
retischen Überlegungen von $5 hervorgeht, der durch die 
Absorption verursachte Fehler stark von der Versuchsdauer 
abhängt. Die oben (S. 334 und 8.332) mit Rücksicht auf die 
Absorption und die Ungenauigkeit der Analysen bestimmte 
günstigste Versuchsdauer ist zwar länger als 30 Min., doch ist 
der Fehler bei dieser Versuchsdauer von 30 Min. nur unw N 


größer als der minimale, dafür aber leichter der Fehler zu 
vermeiden, der durch Veränderung der Temperatur entstehen 
könnte. 


Von einem Einbau des Apparates in ein Bad konstanter 
Temperatur konnte abgesehen werden, da die Zimmertemperatur 
genügend lange auf mindestens !/,’ C konstant blieb; nur 
mußte jede Berührung des Apparates mit der Hand vermieden 
An vier Stellen angebrachte Thermoelemente ließen 
dann keine Temperaturunterschiede längs des Rohres erkennen, 
größer als !/,,’ C gewesen wären. Die Thermoelemente 
waren um eine Wärmeableitung von der Meßstelle zu vermeiden, 
einige Male um den Rohrumfang gewickelt und mit Isolierband 
festgebunden.") 

Auf die Anwendung eines Temperaturbades konnte bei 
vorliegenden Untersuchungen auch verzichtet werden, wenn die 
Beobachtung bei verschiedenen Temperaturen ausgefiihrt werden 
sollte. Die Veränderung der Temperatur war ja nur nötig zur 
Beseitigung des durch die Absorption von Ammoniak an der 
Rohrwand entstehenden Fehlers und es genügte dazu, die 
Temperatur in einem Bereich von etwa 10°C zu ändern. Da 
die endgültigen Versuche im Verlaufe eines Sommers und 
Herbstes ausgeführt wurden, ergab sich diese Temperatur- 
änderung durch die Schwankung der Zimmerluft (von 14° © bis 
25°C) von selbst und zwar ohne Heizung, wodurch die Er- 
zielung von konstanter Temperatur sehr vereinfacht wurde. 


werden. 


die 


1) Über genaue Temperaturmessungensiehe:Knoblauch-Hencky, 


oe rg tec hnischen Temperaturmessungen, R. 0 ldenbourg, 
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Nach Ablauf der angegebenen Diffusionszeit wurde das 
Luftammoniakgemisch aus beiden Rohrhälften durch Queck- 
silber in evakuierte Glaskugeln gedrängt, welche so groß be- 
messen waren, daß sie auch nach der Füllung Unterdruck 
enthielten, wodurch das Einbringen einer vorher abgemessenen 
Menge !/,, normaler Salzsäure zum Zweck der vorzunehmenden 
Titration erleichtert wurde. 

Sollte die ganze in Eisen absorbiert gewesene Ammoniak- 
menge bei den Analysen miteinbezogen werden, so wurden 
die beiden Rohrhälften mit Luft ausgespült, wobei der Ammo- 
niakgehalt des aus dem Apparat kommenden Gemisches in 
Waschflaschen oder Absorptionsgefäßen zurückgehalten wurde. 

Die von der eingebrachten normalen Salzsäure aufgenom- 
mene Ammoniakmenge wurde durch Titration quantitativ be- 
stimmt. Das Prinzip der Methode ist sehr einfach: sind in 
der verwendeten Normalsalzsäure a Mol HCl enthalten und 
sind nach Lösung der zu bestimmenden Ammoniakmenge 
b Mol NaOH (welche ebenfalls in Form einer Normallösung 
zugeführt werden) nötig, um Neutralisation zu erzielen, so 
waren (a—b) Mol NH, vorhanden. Als Indikator eignet sich 
bei Titration einer schwachen Base wie Ammoniak am besten 
ein schwach basischer Indicator, wie Methylorange, welches 
zugleich den Vorteil besitzt, gegen Kohlensäure sehr un- 
empfindlich zu sein, wodurch eine Reinigung der zum Spülen 
verwendeten Luft von Kohlensäure erspart wurde. 

Die Normalität der Lösungen brauchte nicht genau. be- 
kannt zu sein, da ja bei der Auswertung nur das Verhältnis 
der Ammoniakmengen im unteren und im oberen Rohrteil 
vorkommt, weshalb eine Kontrolle der gekauften Lösungen nicht 
nötig schien. Es mußte nur das Verhältnis der Normalität 
der beiden Lösungen bekannt sein, welches sich leicht be- 
stimmen läßt. Eine Ungenauigkeit bei dieser Bestimmung 
fällt heraus, wenn man das Verhältnis a:b für die Analysen 
beider Rohrhälften gleich groß wählt, was nach entsprechenden 
Vorversuchen leicht möglich ist. Er sei noch erwähnt, daß 
die Büretten zum Abmessen der Normallösungen nachgeeicht 
wurden. 

Schlauchleitungen waren bei der Entleerung nicht ver- 
wendbar, da Ammoniak von Gummi sehr stark absorbiert wird. 
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Nach einer geniigenden Anzahl von Vorversuchen wurde 
eine gréBere Anzahl endgiiltiger Versuche angestellt, von denen 
jedoch nur das letzte Drittel als das zuverlässigste nach- 
stehend verwertet wurde. 

Die Ergebnisse von 16 Versuchen sind in Taf. 1 zu- 
sammengestellt und in Fig. 7 in logarithmischem Maßstab als 
Funktion der Temperatur aufgetragen. Von der Veröffent- 


lichung weiterer 28 Versuche wurde abgesehen, weil sie zeit- 


00967 
9090 + = 
887 
66 
82+ 
Versuchsergebnisse in logarithmischem Maßstab dank, 
Fig. 7 


lich vorausgehend noch nicht die gleiche Genauigkeit besaßen. 
k’ sind die aus den Beobachtungen unmittelbar ohne Beriick- 
sichtigung der Absorption von Ammoniak durch die Rohrwand 
berechneten Werte; sie sind auf den Druck von 760 mm Hg 
umgerechnet nach der S. 349 angegebenen Beziehung. 

Nach der auf S. 335 beschriebenen Methode ist dann aus 
der k’-Kurve die k-Kurve der richtigen Werte der Diffusions- 
zahlen gefunden. Sie besteht darin, daß zunächst auf theore- 
tischem Wege (vgl. S. 349) die Temperaturabhängigkeit von k 


bestimmt wurde. Es ist für Ammoniak—Luft k, = k, (5 3) » 
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2 | (mm {min} o $a 
1928 | 
31.7.| 24,6 | 24,4| 716,9 | 30 28,17 9,59 0,490 | 0,1023 0,0965 
18.| 24,0 | 24,2! 7182 30 27,52 8.91 510, 0944 0890 
2.8.| 22,5 | 22,8; 720,0 30 27,86 9,09 506 | 0960 0910 
3.8.| 21,6 | 21,6) 719,4 30 28,41 920 510 0944 0893 
38.) 21,9 | 21,8 7194 30 28,10 9,06 511 0940 0890 
3.9.| 18,4 18,4; 720,1 3 28 64 8,83 525 0876 0830 
4.9.| 17,9 189| 723,2 30 29,30 8,95 529; O871 0829 
4.9.| 18,2 18,2 | 723,2 30 29,07 8,74 536| 0845. 0805 
5.9.| 17,9 | 17,9) 721,2 30,2 29,30 899 530 0870 0826 
9.| 18,4 | 18,4| 721,3 | 30 29,15 8,88 53 0870 0826 
6.9.) 18,8 19,0) 721,8 30 28,79 8.83 530) 0870 0826 
18.9.| 17,0 | 17,2| 7205 | 3 28,95 8,85 531) 0864 0820 
19.9.| 16,0 | 15,8; 720,7 | 3 29,41 8,90 534| 0853 0810 
20.9.| 17,2 | 17,0| 719,0 | 30 28,70 8,83 527} 0880. 0832 
249.) 138 14,0) 7138 3 29,19 895 536) 0845 0794 
27.9.| 13,6 | 13,8| 715,7 31,1 | 28,87 8,99 525) 0857 0808 


dadurch ist der Richtungsfaktor der Geraden k in Fig. 7 
festgelegt. Die vertikalen Abstiinde zwischen den Linien k 
und k’ stellen den den Werten k’ anhaftenden Fehler dar. 
Nehmen wir an, daß der Fehler proportional der pro Flächen- 
 einheit absorbierten Ammoniakmenge s sei, so muß für zwei 
7 verschiedene Temperaturen T, und T, das Verhältnis der 
Feier Ak, und Ak, gleich dem Verhältnis der absorbierten 
s, und s, sein. Es war z.B. 8; 2 95,0078 = 20,0 = 2,44:0,65. Die 
Lage der Geraden k ist durch Probieren zu finden. 
Man erhält dieselbe Lage der Geraden, wenn man sie 
nach „Gefühl“, welches bei graphischen Darstellungen oft 
anderen Verfahren überlegen ist, so legt, daß sie sich der k’-Kurve 
als Asymptote für niedere Temperaturen anschmiegt, und dies 
-veranlaBte uns, umfangreiche Versuche über Absorption von 


Ammoniak durch Eisen zu unterlassen. 
Wir erhalten aus Fig. 7 fiir 20° C den Wert 3s Fe 


k = 0,0809 m?/h 

und für 0 Grad gemäß der oben erwähnten Beziehung 
k = 0,0712 m?/h = 0,198 em? /sec. Ist der Partialdruck des Ammo- 
niaks klein gegen den Partialdruck der Luft, so ist dieser Wert 


q 


Br. 
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noch um 0,6 Proz. zu vergrößern, was später (S. 348) ab- 
geleitet werden wird. Man erhält dann 0,0814 m?/h bzw. 
0,0716 m?/h. 

Diesem Wert dürfte eine Genauigkeit von 1,5 Proz. zu- 
kommen. 

Lohrisch nahm bei 0° C k = 0,0698 m?/h an, um bei 
der Berechnung der Wiirmeiibergangszahl aus Diffusions- 
versuchen zu den durch direkte Versuche gefundenen Wärme- 
übergangszahlen zu kommen. Der von Lohrisch angenommene 
Wert steht also in guter Übereinstimmung mit dem experi- 
mentell gefundenen Wert 0,071, ebenso der aus Versuchen 
von Toepler für 0°C abzuleitende Wert 0,20 cm?/sec.’), 


7. Theoretische Berechnung von Diffusionszahlen nach der 
kinetischen Gastheorie und Vergleich mit den beobachteten 
Werten 

Es sei hier weniger auf die theoretischen Überlegungen 
selbst als auf die Anwendung ihrer Ergebnisse zur rechneri- 
schen Bestimmung von Diffusionszahlen k und deren Abhän- 
gigkeit vom Mischungsverhältnis (S. 348), Druck (S.349), Tem- 
peratur (S. 349) eingegangen. Eine Ableitung aller hier ge- 
brachten Formeln findet sich z. B. in dem Buche von Jeans), 
in dem Handbuch der Physik von Miiller-Pouillet*) und 
anderen Werken. 

Im folgenden soll eine kurze Zusammenstellung der wich- 
tigsten für k entwickelten Formeln, sowie eine Prüfung ihrer 
Übereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen gegeben 
werden. 

a) Die Theorie von O. E. Meyer 


Die Formel von Meyer ist das Ergebnis einer einfachen, Rn 


jedoch mathematisch unexakten Behandlung der Diffusions- 
erscheinung. Sie lautet: 


1) Vgl. Anm. 1, S. 327. 
2) Jeans, Dynamische Theorie der Gase, übersetzt von Rein- 
hold Fürth, Braunschweig 1926. 
3) Müller-Pouillet, 11. Aufl. Bd. III, 2. 
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; v,, ¥ = Anzahl Molekel in 1 Kubikzentimeter, » = », + r, 
L., 1, = mittlere freie Weglänge, 
v glang 


@,, @,= mittlere Molekulargeschwindigkeit, 


k ist demnach symmetrisch in bezug auf die physikali- 
schen Eigenschaften der beiden Gase und ist sehr stark vom 


Mischungsverhältnis — abhängig. Die beobachteten Verände- 


. v . 
rungen mit = gehen zwar in der von der Theorie geforderten 
2 
Richtung, sind aber viel kleiner. Zwischen den beiden ex- 
= 0 und 


2 2 
„= 0) erhält man die Beziehung k,, 2o:k,,29 = m,:m, (mM, 
m, Masse eines Moleküls. Bei der Kombination H, _c0, 
wäre demnach diese extreme Änderung = 22:1, während sie 
in Wirklichkeit etwa 1,08:1 ist. Daher wird eine Überein- 
stimmung von Theorie und Beobachtung höchstens für ein 


tremen Werten für =0 und = 00 (also », 


. en . v . 
Mischungsverhältnis — = 1 zu erwarten sein. Setzt man 


=v, =-5, so nimmt k die einfache Form an: 


Die W eglänge der Gase wurde nach der von Mey er 
angegebenen Formel aus der inneren Reibung berechnet: 


0,30967-9- 


- 9 = Reibungszahl. 


Der Faktor 0,30967 wird allerdings von neueren Autoren 
durch 0,499 ersetzt, was auch im folgenden Teil dieser Arbeit 
geschieht, doch erhält man bei der Meyerschen Formel mit 
dem ersteren Faktor die beste Übereinstimmung von berech- 
neten und beobachteten Werten von k, die besonders für 
zweiatomige Moleküle ganz gut, für mehratomige BR 
weniger gut ist, wie die folgende Tabelle zeigt. ee 


= u; u?= mittleres Geschwindigkeitsquadrat. 
7 


(8) kee (4 @, +1, 


4q 
ER 
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k (em?/see) (k (em?/see) 


berechnet beobachtet 
O,— Luft 0,170 0,1775 
CO,—Luft 0,128 0,138 
H,O—Luft 0,155 0,200 
0,—N, 0,169 0,174 
CcO—O, 0,169 0,183 
NH,—L uft 0,165 0,198 


Die hier zusammengestellten Werte gelten, wie auch alle 
folgenden Berechnungen fiir 0° C und einen Druck von 760 mm 
Hg. Die beobachteten Werte k sind mit Ausnahme des- 
jenigen für NH,-Luft den Tabellen von Landolt-Bärnstein 
entnommen. Zur Bestimmung der mittleren freien Weglänge 
von Ammoniak wurde der von Graham gefundene Wert 
= 957-1077 g/cm sec angenommen, der zu den bei anderen 
Temperaturen bestimmten Werten sehr gut paßt. 

Die der Meyerschen Formel anhaftenden Mängel suchte 
Gross!) durch eine etwas andere Ableitung wenigstens teil- 
weise zu beseitigen. Auch bei seiner Formel besteht der 
Nachteil, daß man nur für zweiatomige Gase TER Werte 


erhält. Außerdem wird die Veränderung von k mit ° eben- 


falls noch zu groß erhalten und zudem in der pow 
Richtung. 
Kine andere Korrektion der Meyerschen Formel gibt 


Jeans?) an. Er erhält: ee u 
10) k = —(v, P, o, v, P, 
wo P die korrigierte Weglänge darstellt. P, und P, sind 
komplizierte Funktionen von @,,@,,%,,%, und den Molekular- 
durchmessern o, und o,. Die Slanide Tabelle enthält einige <a 
nach der korrigierten Formel (10) berechnete Werte k: u 7 Bi 


k [em?/see] k [em?jsee] 


Paare von Gasen 
berechnet beobachtet 


Luft—O, 0,148 0,178 
Luft— H,O 0,136 0.200 
Luft—NH, 0,145 0,198 


1) G. Gross, Wied. Ann. 1890. 


40, S. 424. 
2) Jeans, a.a. O. S. 399. 
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Die Abhängigkeit vom Mischungsverhältnis ist hier viel 
kleiner als nach Meyer, aber auch noch zu groß. a 


b) Die Theorie von Stefan-Maxwell JA 
Eine andere Formel für die Diffusionszahl wurde von 
Stefan!) und Maxwell?) aufgestellt. Die Stefan-Maxwell- 
sche Formel lautet: 
x 1 “ r 
statt des Faktors — erhält Meyer !/, und derselbe Wert 
on 
wird von Maxwell angegeben.) Stefan*), Langewin®) und 
Chapman) erhalten den Faktor */,,. 
Nach dieser Formel ist k unabhängig vom Mischungs- 
verhältnis. 
Einige Beispiele von Berechnungen sind in folgender 
Tabelle zusammengestellt’): 


k [em?/see] k Tem?/see] | 


Paare v. Gasen & | * 
berechnet beobachtet 


Luft—H, 0,660 0,661 8,87 | 12,05 | 1,00 
Luit—O, 0,178 0,178 8,87 | 8,09} 100 
co—Oo, 0,177 0,183 9,3 | 8,09 | 1,03 
Lutt—Co, 0,129 0,139 8,87 | 5,2 | 1,08 
Luft—H,O 0,162 0,200) 887 — | 1,23 
C0,—CH, 0.142 0,146 5,2 — | 1,03 
N,O—CO, 0,0915 0,0983 5,6 5,2 1,07 
,.N,0—H, 0,493 0,535 5,6 | 12,05 | 1.08 
Athylen— CO 0,114 0,101 5,4 93 | 0,88 
co—co, 0,128 0,136 93 | 52 | 1,06 
Luft— NH, 0,190 0,198 8,87 | 654 1,04 


1) J. Stefan, Wiener Ber. II, 63. S. 63. 1871; 65. 8.323. 1872. 

2) Maxwell, (Gesammelte Werke I, S. 392 und II. S. 57; 
außerdem L. Boltzmann, Wiener Ber. II. 66. S. 324. 1872: 78. S. 733. 
1878; 86. S. 63. 1882; 88. S. 835. 1883; ferner Vorlesungen über Gas- 
theorie I, S. 96. 

3) Maxwell, Nature 8. S. 298. 1873. 


4) J. Stefan, Wiener Ber. 68. S. 323. 1872. 2 a 
= 5) Langewin, Ann. d. Chim. et de Phys. [8] 5, S. 245. 1905. 
Beh 6) Chapman, Phil. Trans (A), 217. S. 166. 1917. ae 
Da 7) Die von J. Stephan selbst in seiner Arbeit (Wiener Ber. 65, 


TL. 8.333 u. 336. 1872) berechneten Werte stimmen bedeutend schlechter 


mit der Beobachtung überein, da Stefan für die mittlere freie Weg- 
länge, die aus Versuchen von Graham über die innere Reibung ab- 
geleitet wird, andere Werte erhält. 
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Die in den beiden vorletzten Spalten enthaltenen Werte 
s, und s, geben ein Maß für die scheinbare Härte der Mole- 
küle des ersten bzw. zweiten Gases. Sie lassen sich auf fol- 
gende Weise berechnen: Wir nehmen an, daß die Moleküle 
Kraftzentren sind, die sich mit der (-s)-ten Potenz der Ent- 
fernung abstoßen. Es üben also zwei Moleküle mit den Massen 
m, und m, in der Entfernung a voneinander eine AbstoBungs- 


1 


kraft 
k 

(12) g =m,-m,-— = (uw = const) 
a 


aus und man sieht, daß Moleküle um so härter erscheinen 
werden, je größer s ist. s, und s, der Tabelle gelten für die 
reinen Gase 1 bzw. 2. 

s hängt mit dem Temperaturkoeffizienten der inneren 
Reibung 7 zusammen, worauf wir später (S. 349) noch ein- 


n 
gehen werden. Ist yr = m (55) (9, = Reibungszahl für T = 


s+3 
273), so gilt 2n = —~— 


1 
4 


und daraus: 
‘ 2n +3 

(13) 

Die bisher behandelten Formeln für k einschließlich der 
Stefanschen sind eine Näherung für den Fall, in dem die 
Moleküle als elastische undeformierbare Kugeln behandelt 
werden dürfen (s = oo). In der Tat ist die Übereinstimmung 
der beobachteten und berechneten Werte von k sehr gut, 
wenn für beide Gase s größer als 8 ist. Für kleinere Werte s 
treten jedoch merkliche Unterschiede auf. Wenn s für ein 
oder beide Gase kleiner als 6 wird, ist yer. mit einem Faktor, 
der bei dem in der letzten Tabelle angegebenen Kombi- 
nationen zwischen 1,04 und 1,08 liegt, zu multiplizieren, um 
Übereinstimmung zwischen Berechnung und Beobachtung zu 
erzielen. Für Ammoniak ergibt sich mit n = 0,86!) s = 6,54. 
Der berechnete Wert k wird also zu klein sein und der wirk- 
liche Wert nach der Theorie bei etwa 0,20 cm?/sec = 
0,071 m2/Std. zu erwarten sein, also in guter Übereinstimmung 
mit dem auf S. 342 angegebenen experimentell gewonnenen 
Wert. 


1) Aus den vorhandenen Werten von » bei verschiedenen Tem- 
peraturen abgeleitet. 
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€) Genauere Formeln zur Berechnung vonk | 


(Abhängigkeit vom Mischungsverhältnis) 


a Enskog erhält für den Fall, daß die Moleküle als 


Kugeln behandelt werden dürfen, für das Verhältnis der beiden 


extremen Werte k,-o und k,-o: 
my? 
(14) =0_ 12 m*, + 10 m, m, + 30 my? 
m,* 
= we 145-35 
m 12 m,? + 165 m, m, + 30 m,? 
h - Nach Meyer ist das Verhältnis gleich: m,:m,. Die 
. . . r . . . 
,. neue Formel gibt folglich die Veriinderlichkeit von k in der- 
a selben Richtung wie die Meyersche, aber in viel geringerer 
Größe 
Das Verhältnis der Grenzwerte wird z. B. für : 
{ 
m,:m, = 22:1 k,, -o:k,, 29 = 1,078 (z.B. CO,—H,) 
é 10:1 1,072 (z. B. A—He) 
1,70:1 1,0117 (Luft— NH, ). 
au k nimmt mit wachsendem Gehalt des schweren Gases 


as 
langsam zu. Für die praktische Anwendung ist es genau 


genug, für ein beliebiges Mischungsverhältnis geradlinig zu 
interpolieren und k, .,, als Mittelwert von k,-o und k,,-.o 
: vorauszusetzen. Sind die Molekulargewichte der beiden Gase 


nicht allzu verschieden, so ist der durch diese Vereinfachung 
begangene Fehler äußerst gering. 
Die experimentellen Untersuchungen von Deutsch!) mit 


O,-H, und CO,-H,, wobei —' von 3 bis !/, verändert wurde, 


stimmen mit den Ergebnissen der Formel von Enskog gut 
überein. 

‚Jedenfalls wird man annehmen können, daß sich die Dif- 
fusionszahl von Ammoniak gegen Luft mit dem Mischungs- 
verhältnis im extremen Fall um etwa 1°/, ändert, und wird 
der Wirklichkeit sehr nahe kommen, wenn man den fiir », = r, 
gefundenen Wert für yyy, = 0 um 0,6°/, vergrößert. are 


Be 79 1) R. Deutsch, Inaug. Diss.. Halle 1907. 
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d) Die Abhängigkeit der Diffusionszahl vom Druck 

Aus den Formeln für k folgt diese Abhängigkeit sofort. 
In der Meyerschen Formel k = 1, (, ®, +1, ®,) ändert sich 
bei Druckänderung nur / und es ist 


(15) l= 


co ist vom Druck unabhängig und » proportional dem Druck, 
also ist k in der Tat umgekehrt proportional dem Druck. Genau 
dieselbe Folgerung ergibt sich aus der Formel von Stefan- 
Maxwell, so daß die auf S. 341 verwandte Beziehung hiermit 
begründet ist. 


e) Abhängigkeit der Diffusionszahl von der Temperatur 
Nach der kinetischen eigen ist in der Beziehung 


_\7 

der Wert von 
2 = 

(17) y= in der Bedeutung von 8. 


Da nach der Theorie Werte von s zwischen s = 5 (Maxwell- 
scher Fall) und s = wo (elastische Kugel) möglich sind, soll 
y zwischen 2,0 und 1,5 liegen. In Wirklichkeit wurden aller- 
dings Werte beobachtet, die auch etwas größer als 2 sind. 


Eine ähnliche Beziehung findet man für die Veränderung ve 
der inneren Reibung mit der Temperatur. Wir setzen Er Wr 
T \n 
Aus der Formel für 7 findet man n = ; + ate . Es st 
somit 
n setzt man am besten gleich dem Mittelwert "+" aus = . 
den Werten n, und n, der beiden diffundierenden Gase. Für m4 
Luft ist n, = 0,754, für Ammoniak n, = 0,86. Damit ergibt 


sich der bereits auf S. 341 angegebene Wert y = 1,81. 

Die Übereinstimmung der so berechneten Werte y mit 
den beobachteten scheint sehr gut zu sein, wenn s für beide 
Gase ziemlich groß ist. Leider ist nur eine beschränkte An- 
zahl zuverlässiger Versuchsergebnisse vorhanden, so daß eine 


Annalen der Physik. 5. 
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Kontrolle nur in wenigen Fällen möglich ist. Schließlich sei 
noch erwähnt, daß man nach der Theorie eine langsame Ab- 
nahme von y mit der Temperatur erwarten kann. Ersetzt 
man nämlich die Sutherlandsche Formel für die Temperatur- 
abhängigkeit der inneren Reibung 


T \’%s C + 273 
in einem Temperaturbereich von T, bis T, durch die einfache 


Formel 
Ny = 1, ’ 
so muß man, wie leicht zu zeigen ist, dem Exponenten n den 


3 T, + T, 
= (7 a erteilen. Damit ergibt 
=n+1= 5 - C ist die sog. Sutherland- 


Konstante. 

N Verla Die wesentlichen Ergebnisse der Theorie für die Berech- 

nung von Diffusionszahlen sind also folgende: Zur Berechnung 
von k eignet sich am besten die Formel von Stefan-Maxwell 

(Gl. 11), die, wenn o nach (Gl. 15) berechnet wird, für harte 

_ Moleküle (s größer als 8, siehe S. 347) ein sehr gutes Ergebnis 

_ erwarten läßt und für weiche Moleküle mit einem Faktor zu 


Die Abhängigkeit der Diffusionszahl vom Mischungsverhält- 
nis —* wird durch die Formel von Enskog (Gl. 14) gut wieder- 


¥ gegeben. Die Rechnung scheint hier, wenigstens wenn die 
Massen der beiden Molekülarten nicht zu sehr verschieden 
sind, einer experimentellen Untersuchung gleichwertig zu sein, 
was um so erfreulicher ist, als für die meisten Gaskombi- 
 nationen keine Beobachtungen über diese Veränderlichkeit 


a, 1) Die Formel kann man auch gebrauchen zur Berechnung von n, 
ees wenn C bekannt ist. 
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2 


steht bezüglich der Veränderung der inneren Reibung 7 mit 
der Temperatur, aus der die Veränderung von k mit der Tempe- 
ratur einfach abzuleiten ist (Gl. 19), reiches und zuverlässiges 
Versuchsmaterial zur Verfügung. In den Fällen, wo ein Ver- 
gleich möglich ist, sind die Unterschiede der beobachteten und 


berechneten Werte gering. 

Zusammenfassung geo 


Nach einer kurzen Zusammenstellung der Methoden zur 
Bestimmung von Diffusionszahlen werden die möglichen Fehler- 
quellen bei der Loschmidtschen Methode näher behandelt. 
Bei den Versuchen mit Ammoniak-Luft störte am meisten die 
Absorption von Ammoniak an der eisernen Rohrwand. 

Die Diffusionszahl der Kombination Ammoniak-Luft ergab 
sich nach der Loschmidtschen Methode für 760 mmHg und 
0° C zu 0,071 m?/h = 0,198 cm?/sec. 

Im theoretischen Teil der Arbeit werden Formeln zur Be- 
rechnung von Diffusionszahlen und deren Veränderlichkeit mit 
dem Mischungsverhältnis, dem Druck und der Temperatur an- 
gegeben. Ihre Brauchbarkeit wird an praktischen Beispielen 
untersucht. 


Herr Professor Dr. phil. Dr. Ing. e.h. Geheimer Regierungs- 
rat Osc. Knoblauch übertrug mir im Frühjahr 1927 in ent- 
gegenkommender Weise vorliegende Arbeit. Es ist mir ein 3 
Bedürfnis, ihm, meinem hochverehrten Lehrer, an dieser Stelle 
meinen aufrichtigen Dank auszusprechen für die vielfache 
Unterstützung, welche er meinen Arbeiten zuteil werden ließ. 

Zu großem Dank bin ich auch Herrn Dr. Koch ver- 
pflichtet für seine ständige Hilfsbereitschaft und für die wert- 
vollen Anregungen beim Entwurf der Apparate und der u ’ 
führung der Versuche. A 


(Eingegangen 12. Dezember 1929) 
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Ultrarote Emissionsbanden bei hoher REN 


Von M. Neunhoeffer 


(Mit 1 Figur) 


In einer früheren Arbeit!) wurden Ergebnisse von Gitter- 
messungen im nahen Ultrarot an den Flammen von H, und 
CO mitgeteilt. Wir geben im folgenden hierzu noch einige 
Ergänzungen in bezug auf H, und sind dadurch auch zu einer 
erweiterten zahlenmäßigen Auswertung des Materials in der 
ur Es wurde mit der beschriebenen Versuchsanordnung 
noch die Intensitätskurve der bei 1,8 u gelegenen Wasser- 
dampfbande aufgenommen. Obwohl die Gesamtintensität etwa 
3,5 mal geringer ist als die der Hauptbande bei 2,7 u, konnte 
doch dieselbe Auflösung erreicht werden. Es erwies sich näm- 
lich für diese Wellenlänge die zweite Ordnung des Gitters als 
besonders lichtstark und außerdem konnte die Ablesegenauig- 
keit und Empfindlichkeit des Galvanometers noch etwas ge- 
steigert werden. Fig. 1 ist das Mittel aus drei voneinander 
unabhängigen Meßreihen. Die Übereinstimmung in bezug auf 
die absolute Höhenlage der einzelnen Kurven beträgt dabei 
10 Proz. Die relativen Intensitäten der einzelnen Maxima 
und Minima weichen aber in keinem Fall um mehr als 2 bis 
3 Proz. voneinander ab. 

Auch das Meßverfahren ist dasselbe wie früher. Der Ab- 
stand je zweier Meßpunkte beträgt eine Spaltbreite (0,25 mm), 
a in der Wellenlingenskala 35,08 ÄE. Die absoluten Wellen- 
längenwerte wurden wieder mit Hilfe der höheren Ordnungen 
ur der D-Linien bestimmt. In Tab. 1 geben wir die Lage aller 
einzelnen Maxima mit den zugehörigen Frequenzen an, und 
holen diese eig für die früher mitgeteilte Bande bei 


1) Ann. d. Phys. [5] 2. S. 334. 1929. 
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2,7 a nach. Als Kennummer sind die auf den Abszissen ein- 
setragenen Meßpunkte benutzt. Die früher gemachte Ein- 
schränkung in bezug auf die Genauigkeit der Absolutwerte der 
Wellenlängen bleibt bestehen, ist aber für die beabsichtigte 
Vergleichung der Feinstruktur ohne Bedeutung. 
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Unregelmäßigkeiten der 4» sind wahrscheinlich eine Folge 


der Maxima um Bruchteile einer Spaltbreite zu korrigieren. 


Die im zweiten Teil der Tabelle 1b auftretenden kleinen 


davon, daß wir es absichtlich vermieden haben, durch die 3 
Meßpunkte eine glatte Kurve zu legen und danach die Lage 


‚ar 
= 


- 
wi 
Ar 
+ ts 
r 
me 
-_- = 
isa 
7% 


"uaynıoaq sumumxep aqos sop 


L' 
‘Ores 
96LEE 
[POPS 
69888 
lochs 


8666S 
08.63 
6826'S 
91863 
18163 
“868% 
0628°% 


Y 


| 


918 
133 
0°82 


| 
0 


| 
| 
| 
83098 
8/0898 
06698 


2198'S 
6208'S 
1062'3 
09222 


HET 
T&T 
Igel 
IT 
901 
201 
16 


“IN 47 


Aa 


v 


IN 


8°12 
383 
0°19 
LL 
L‘OF 


| 
€ 900F 
0'FZ0F 
€‘S80r 


Jop uuvy (IT 


98893 


a 


v 


0'090¢ 


6820'S 
FIIO’ 
8666'T 
€926'T 
L8¢6'T 


194 Jop ı 


0'9F 
1'87 


88 


9'823 
286 


18034 
6FLES 


me 


L086'T 
10861 
1906°T 


v 


IN 


'%8 
868 


ap uezuonberg pun (q 


! 


| 
88994 


0€08'T 


x2 


| 


| 


1oq Joep uszuonbasy pun (8 


I 


| — 
| 
= 
a 
| 
ao 
| 
N 
is | 
= | 
a ‘ 
—— = 
| 


Ultrarote Emissionsbanden bei hoher Di ersion 2 355 


Ein Vergleich der beiden Tabellen und Kurven zeigt eine 
ungefähr gleiche Gesamtbreite der beiden Banden bei 1,8 u 
und 2,7 u im Frequenzmaß und eine weitgehende Analogie 
des gesamten Intensitätsverlaufs; nur erscheinen bei 1,8 uw die 
drei Bandenzweige noch ausgeprägter. Die Ungleichheit der 
Breite vom langwelligen und kurzwelligen Teil tritt bei 1,8 u 
stärker hervor. Auf der langwelligen Seite treten hier mehr- 
fach die doppelten Frequenzdifferenzen auf wie bei 2,7 u, 
doch ist eine nicht mehr aufgelöste Doppelstruktur der Linien 
deutlich zu erkennen. Ob wir bei weiterer Auflösung eben- 
falls zur Differenz Av = 22,5 cm”! kommen würden, oder ob 
in beiden Fällen eine Übereinanderlagerung von zwei Zweigen 
mit dem Linienabstand A» = 45 cm”! vorliegt, läßt sich 
nicht entscheiden. Jedenfalls deuten alle diese Kriterien der 
Feinstruktur auf eine besonders enge Zusammengehörigkeit 
der beiden Banden hin. 


Hettner!) baut bekanntlich das gesamte Absorptions- 
spektrum des Wasserdampfes aus den beiden Grundfrequenzen 
vy, ~ 1590 cm”! (A = 6,26 w) und », ~ 3760 cm™ (A = 2,66 u) 
und deren Kombinationsfrequenzen und Oberschwingungen auf. 
Die Bande bei 1,8 uw entspricht in seinem Schema der Fre- 
quenz v,=»,+v,. Dies würde aber nicht unbedingt die 
beobachtete Gleichheit der Feinstrukturen von », und », er- 
warten lassen. 


Leider war es aus äußeren Gründen nicht mehr möglich, 
auch die Intensitätskurve der bei 1,3 u gelegenen Bande, die 
nach Hettner zu », als erste Oberschwingung gehören soll, 
genau zu bestimmen. Die vorläufigen Ergebnisse deuten aber 
auf eine wesentlich andere Struktur als die in den beiden 
anderen Fällen beobachtete hin. 


In bezug auf den Vergleich mit der Absorptionsmessung 
können wir für die neugemessene Bande das in dem früheren 
Fall gefundene bestätigen: ein einfacher Zusammenhang ist 
nicht zu erkennen; bei den hohen Temperaturen der Flamme 
scheinen sich die Gesetzmäßigkeiten für die Feinstruktur zu 
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1) G. Hettner, Ztschr. f. techn. Phys. 1. S. 345. 1920. 
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Zusammenfassung 
Mit dem Reflexionsgitter wird die Intensitätskurve der 
H,O-Bande bei 1,8 a in Emission bestimmt. 
Die Feinstruktur ist ähnlich der früher bei 2,7 w mit- 
geteilten. Das von Hettner aufgestellte Kantenschema läßt 
dies nicht unbedingt erwarten. 


Die Arbeit wurde im Physikalischen Institut der Uni- 
versität Tübingen unter Leitung von Hrn. Prof. Dr. Gerlach 
ausgeführt. Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft 
habe ich für Überlassung der Hilfsmittel zu danken. Bt 


Miinchen, Dezember 1929. Ba, 
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das emittierende Metall ist 

Die Wirksamkeit der letzteren beruht nach J. Langmuir 
in vielen Fällen auf der Bildung adsorbierter Schichten von der 
Dicke eines Atomdurchmessers, die als elektrische Doppel- — 
schichten aufgefaßt werden. Sie ändern die Austrittsarbeit des A 
Metalles und damit die Elektronenemission. Fiir diese Er- 
klärung sprechen Beobachtungen an Wolframdrähten in Sauer- 
stoff und Alkalidämpfen. 

Anderer Art scheint der Einfluß von Stickstoff auf die 


daB die W olframoberfläche chemisch angegriffen wird, wenn 
man sie mit positiven Stickstoffionen bombardiert.') Eine so 
von den Gasatomen oder den entsprechenden Gasionen ne a 
misch geänderte Metalloberfläche hat natürlich auch andere | 
Emissionskonstanten. Durch Einflüsse gleicher Art dürften 
auch die starken von Halogenen hervorgerufenen Emissions- — 
änderungen zu erklären sein. 

Für eine andere Erklärung des Einflusses von Fremd- — 
gasen auf die Glühelektronenemission sprechen Beobachtungen 
von R. Suhrmann?) an Platin- und von H. Simon?) an Tantal- 


1) J. Langmuir, Ztschr. f. anorg. Chem. 85. S. 261. 1914. 
2) R.Suhrmann, Ztschr. f. Phys. 13. S. 17. 1923. 
3) H. Simon, Ztschr. f. techn. Phys. 8. S. 434. 1927. 
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drähten in Wasserstoff. In beiden Fällen treten Erscheinungen 
‘auf, die auf eine Strukturänderung des Metalles durch okklu- 
dierten Wasserstoff hinweisen und dadurch die geänderte Emission 
erklären lassen. 

Über die Glühelektronenemission von Wolframdrähten in 
Dämpfen von Alkalimetall erschienen in den letzten Jahren 
eine Reihe von Arbeiten. Sie wurden teils im Forschungs- 
laboratorium der General Electric Comp. in Schenectady, tells 
in Bell Telephone Laboratories New York ausgeführt. Esgelang __ 


zunächst Langmuir und Kingdon?) nachzuweisen, daß die 
HE Anwesenheit von Cäsium im Vakuumrohr die Elektronen- 
Bi emission eines glühenden Wolframfadens wesentlich beeinflußt. 
= ; Schon bei 900 bis 1100° abs. tritt eine nennenswerte Emission 
ar auf. Bei höheren Temperaturen sinkt sie wieder auf unmeßbar _ 
sn kleine Werte, bis die Eigenemission des Wolframs meßbar wird. 


Von diesen Temperaturwerten an (etwa 1200° abs.) befolgt die a . 
Emission die Richardsonsche Gleichung: 7 


b 


J=A-T?.¢ T 


geltenden Werte einzusetzen. 4 
Die gleichen Autoren untersuchten auch die positivelonen- _ 
emission des Wolframfadens.?) Sie fanden, daß oberhalb einer 
gewissen Fadentemperatur (1200° abs.), bei der der Glühdraht 
kein Cäsiummetall mehr adsorbiert enthält, der positive Inen- 
strom konstant bleibt, wenn man die Temperatur des Glüh- — 
fadens erhöht. Unterhalb 1200° abs. nimmt der positive Strom R 3% 
sehr rasch ab. ee 
Langmuir und Kingdon bildeten sich aus diesen Ver- 


suchsergebnissen folgende Vorstellung von den Vorgängen: i 
Oberhalb 1200° abs. handelt es sich für den positiven br 
Ionenstrom um eine reine Temperaturionisation des Cäsium- 

N dampfes an der niederschlagfreien Oberfläche des gliihenden __ I 

Drahtes aus vollstiindig reinem Wolfram. Fast jedem auf- : 

1 


1) J. Langmuir und K.H. Kingdon, Phys. Rev. 21. S. 380. 1923; 


23 8. 112. 1924; K. H. Kingdon, Phys. Rev. 24. S. 510. 1924. | r 
2) J. Lengmeir end KE. Kingdon, Science 57. S. 58. 1923; Proc. 
Roy. Soe. (A) 107. S. 61. 1925. ! I, 


B 
74 
33 
4 
AN 
‘=. 
| 
| 
x 
HD 


Uber die Elektronen- und positive Ionenemission usw. 359 


tretenden Atom des Dampfes wird das Valenzelektron ent- 
rissen, da die Elektronenaffinität des Cäsiumatoms (lonisie- 
rungsspannung) kleiner ist als die Elektronenaffinität des 
Wolframs (Austrittsarbeit. Bei genügend hoher Temperatur 
des Wolframs verdampfen die ionisierten und die neutralen 
Atome sofort wieder, und die Oberfläche bleibt frei von Fremd- 
atomen. Ist die Temperatur geringer, so wird ein Teil durch 
die Atomkraftfelder bzw. durch die „Schottkysche Bildkraft“ !) 
(d.h. die Anziehungskraft, die von der durch das Ion selbst 
auf dem Glühfaden induzierten Ladung auf das Ion ausgeübt 


wird) auf der Oberfläche festgehalten. Durch diese festgehaltenen ‘eee 
Atome werden die an der Oberfliiche wirkenden Felder ihrer- Pati 
seits modifiziert, wodurch die Austrittsarbeit des Materials nach 7 oe 


einem ähnlichen Mechanismus wie bei der Wehneltelektrode 


herabgesetzt wird. Dadurch werden die Bedingungen für die ER 
Ionisation der auftreffenden Atome ungünstiger. Ist schließ- ur 
lich die Austrittsarbeit so klein geworden, daß sie geringer ist RR 
als die Ionisierungsspannung des Alkalidampfes, so sinkt die = 


Zahl der ionisierten Atome auf einen Bruchteil der Zahl der 
auftreffenden, d. h. der positive Ionenstrom nimmt mit fallen- 
der Temperatur rasch ab. 

Die Verringerung der Austrittsarbeit wirkt andererseits so, 
daß die Elektronenemission schon bei tiefen Fadentemperaturen 
beträchtliche Werte annimmt. Wird die Besetzungsdichte des 
Drahtes mit Fremdatomen größer als ein günstigster Wert, so 
steigt die Austrittsarbeit wieder, und die Elektronenemission 
muß rapid abfallen. 

Diese Vorstellung zeigt qualitativ die Art der Vorgänge. 
Sie wurde von Langmuir und Kingdon durch eingehende 
thermodynamische Behandlung des Problems gewonnen. Ich 
werde auf diese im folgenden noch zurückkommen. 

Das Wolfram-Cäsiumproblem wurde später von J. A. 
Becker?) weiter eingehend untersucht und es gelang ihm, aus 
den Aktivierungskurven (d. h. dem zeitlichen Verlauf der Elek- 
tronenemission, während der Draht sich mit Fremdatomen be- 
lädt), auf die Besetzungsdichte des Drahtes zu schließen. Nach- 


1) W. Sehottky, Phys. Ztschr. 15. S. 872. 1918. 
2) J. A. Becker, Phys. Rev. 28. S. 341. 1926. 
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dem er so für verschiedene Fadentemperaturen den mit Cäsium 
bedeckten Bruchteil @ der Oberfläche ermittelt hatte, konnte 
er Verdampfungs- und Adsorptionscharakteristiken bestimmen. 
Verdampfung und Adsorption trägt er in Atomen pro Quadrat- 
zentimeter und Sekunde als Funktion von ® auf. 

Untersuchungen von Killian’) ergaben, daß die Elektronen- 
emission und der positive lonenstrom von Wolframdrähten in 
Kalium- und Rubidiumdampf Erscheinungen zeigen, die genau 
denen entsprechen, die Langmuir und Kingdon für Wolfram 
in Cäsium erhielten. Er bestimmte die Abhängigkeit des Elek- 
tronen- und des positiven lonenstromes von der Temperatur 
des Glühfadens und von den Dampfdrucken der Alkalimetalle. 
Aus dem konstanten Wert des positiven Ionenstromes bei hohen 
Fadentemperaturen berechnete er ferner die Dampfdrucke von 
Kalium, Rubidium und Cäsium. 

Messungen von Ives?) über den Photoeffekt an Alkali- 
häuten auf Platin als Funktion der Temperatur des Platin- 
bandes zeigten, daß qualitativ die gleichen Erscheinungen wie 
bei der Glühelektronenemission auftreten. 

Da er in einer vorangehenden Arbeit?) festgestellt hatte, 
daß die Photoemission überraschend stark mit dem Unterlage- 
material der Alkalihäute variierte, und da andererseits von 
Langmuir und Killian nur die Änderung der Glühemission 
mit Änderung des benutzten Alkalimetalls untersucht wurde, 
erschien es interessant, die Emission verschiedener Glühfaden- 
materialien in dem gleichen Alkalidampf zu ermitteln. 

In der vorliegenden Arbeit sollen unter diesem Gesichts- 
punkt die Elektronen- und positiven Ionenströme von Wolfram, 
Tantal und Molybdänglühfäden im Kaliumdampf untersucht 


werden. 
Benutzt wurde ein Vakuumrohr mit zylindrischer Anode 
und zentriert angeordnetem Glühfaden. Die Metallteile mit 
Ausnahme des Glühfadens bestanden aus Vakuumnickel. Ein 
seitlicher Ansatz diente zum Eindestillieren des Kaliums. Die 


1) Th. J. Killian, Phys. Rev. 27. S. 578. 1926. 
2) H. E. Ives, Astrophys. Journ. 64. S. 128. 1926. gp aie 
3) H. E. Ives, Astrophys. Journ. 60. S. 209. 1924. an 
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Glühfäden bestanden aus Wolfram, Molybdän bzw. Tantal, 
waren 6 bis 8 cm lang und hatten 0,1 mm Durchmesser. 

Mit großer Sorgfalt wurde das benötigte Kalium in einer 
gesonderten Pumpapparatur aus Kaliglas durch mehrfaches 
Umdestillieren im Hochvakuum gereinigt (vgl. Pohlund Prings- 
heim’) und dann in zugeschmolzenen Röhrchen aufbewahrt. 
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Schaltskizze 
Fig. 1 
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Vor dem Auspumpen des Rohres wurde das Kalium in 
den seitlichen Ansatz eingeführt und dieser zugeschmolzen. 
Das Rohr wurde, nachdem das Kalium noch einmal um- 
destilliert war, in der üblichen Weise gereinigt und die Elek- 
troden entgast. 

Ebenso wie bei Langmuir und Kingdon und beiKillian 
enthielten meine Rohre einen Überschuß von metallischem 
Kalium. Wurde also das Elektronenrohr in einen Thermo- 
staten gebracht, so war der Kaliumdampfdruck in dem Rohr 


1) R. Pohl und P. Pringsheim, Verhdlg. d. dtsch. phys. Ges. 16. 
S. 336. 1914. 


A 
PZN 
ert 
> 
aga 


Meyer 


gleich dem Sättigungsdruck des Kaliums bei der Temperatur 
des Thermostaten. Als solcher diente ein mit Paraffinöl ge- 
füllter elektrischer Ofen. Durch häufiges, kräftiges Rühren 
wurde für gleichmäßige Temperatur des Paraffins gesorgt. 
Die Meßanordnung wird durch Fig. 1 schematisch wieder- 
gegeben. Die Emissionsströme wurden mit einem Einfaden- 
elektrometer und parallel geschalteten hochohmigen Wider- 
ständen von 10°, 10% 107 und 10° 2 gemessen. In dieser 
Schaltung muß die Anode über die Widerstände geerdet sein. 
Daher mußte die Spannung an den Glühfaden gelegt werden. 
Sie war von + 220 Volt bis — 220 Volt kontinuierlich ver- 


h. 


Temperaturbestimmung 


Um die Messungen mit den Resultaten der amerikanischen 
Forscher vergleichen zu können, mußte die Temperaturbestim- 
mung in gleicher Weise durchgeführt werden. Deshalb wurde 
die Temperatur des Glühfadens durch den Heizstrom ig cha- 
rakterisiert, der ihn durchfloß. Da der Strom iq mit einem 
Milliamperemeter von S. & H. gemessen wurde, konnte er auf 
etwa 1 Proz. genau bestimmt werden. 

Mit dem Mikropyrometer wurden die zu bestimmten Heiz- 
stromstärken gehörigen schwarzen Temperaturen S, gemessen 
und mit Hilfe der Werte des spektralen Emissionsvermögens e, 
auf die wahre Temperatur des Glühfadens T umgerechnet mit 
Hilfe der Gleichung: 


T Sy Ce 


> 
| 


= Wellenlänge des Filters im Pyrometer, 
c, = 1,433 cm/Grad. er 


Das Filter des benutzten Pyrometers ließ Strahlung von 
0,651 » durch. Daher konnten mit geringem Fehler für das 
spektrale Emissionsvermögen die von Worthing') für A = 0,665 u 
bestimmten Werte eingesetzt werden. Es ergeben sich die in 
den Tabellen 1—3 angegebenen Temperaturwerte. 


1) A.G. Worthing, Phys. Rev. 10. S. 377. 1917. 
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Tabelle 1 
S,° ab | T° ab 
0,62 1213 0,451 cer 
0,74 1303 0,450 
0,80 1353 0,449 
1,00 | 1463 0,446 RE 
Die so berechnete Heizstrom-Temperaturkurve wurde fiir 


jedes Material aufgezeichnet. Da ein Teil der für die Mes- __ 
sungen in Frage kommenden Temperaturen unterhalb des Ans ae 
MeBbereichs des Pyrometers liegt, muBte fiir diese Werte extra- aot ae 
poliert werden. 

Tabelle 2 
 Molybdän 


S,° abs. ey 


1255 0, 
1328 0 
1340 0, 
1373 0, 
1403 0 


Tantal 


1373 | 

Diese Methode der Temperaturbestimmung ist zwei Fehler- 
quellen unterworfen. 

1. Beim Auspumpen des Rohres mußte der Faden unter 
Anlegung eines hohen elektrischen Feldes stark ausgeglüht — 
werden. Dabei zerstäubt der Glühfaden und es bildet sich 
ein metallischer Belag auf der Glasoberfläche, der einen Teil — 
der Strahlung absorbiert. 


4 
in T° abs. 
1410 
4 ; 
ig | S;° abs. T° abs. 
| 0,44 1063 0,456 1110 Bea 
059 1152 | 0,459 1910 
2 


2. Um eine einwandfreie Abbildung des Glühfadens in 
der Ebene der Vergleichslampe im Pyrometer zu gewähr- 
leisten, müßte man ferner durch ein planparalleles Fenster in 
dem Versuchsrohr pyrometrieren. Das ist in diesem Falle 
nicht geschehen, da ein Ansatz mit aufgeschmolzener Platte 
das Versuchsrohr zu sehr kompliziert hätte. 

Die Elimination dieser Fehlerquellen wurde in folgender 
Weise versucht: 

Für den Wolframfaden konnten mit Hilfe der Temperatur- 
skala von Worthing und Forsythe’) aus den Drahtdimen- 
sionen unter Berücksichtigung der Endkorrekturen die Heiz- 
stromstärken errechnet werden, die nötig sind, um den Glüh- 
faden auf bestimmte Temperaturen zu bringen. Es ergibt 
sich daraus für Wolfram die Temperaturtabelle 4. 


“7, 


Tabelle 4 
Temperaturtabelle fiir Wolfram (berechnet nach W. u. F.) 
1000 
i T° abs. - 
0,161 800 1,25 
0,204 900 1,11 u 
0,251 1000 1,00 
0,304 1100 0,91 
0,362 1200 0,834 
0,494 1400 0,714 
0,655 1600 | 0,625 
0,827 1800 0,556 
1,004 2000 0,500 
1,190 2200 0,455 


Zeichnet man die errechnete und die aus den Pyro- 
meterbeobachtungen gewonnene Heizstromtemperaturbeziehung 
auf (Fig. 2) so findet man, daß die errechnete Kurve durch- 
schnittlich um 20 Proz. höher liegt als die pyrometrierte. 
Analog dürften auch bei Tantal- und Molybdänglühfäden die 
Verluste aus den beiden vorhin diskutierten Fehlerquellen 
ähnliche Höhe haben. Infolgedessen müssen wohl die pyro- 
metrierten Temperaturen um 20 Proz. erhöht werden. 

Es ergeben sich dann folgende Temperaturtabellen 5 und 6. 


1) A.G. Worthing u. W.E. Forsythe, Astrophys. Journ. 61. 
S. 146. 1925. ie 
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020 QW 060 080 
Temperaturkurve Wolfram 
a nach Forsythe und Worthing, b pyrometrisch bestimmt 


Fig. 2 


Tabelle 5 
Korr. Temperaturtabelle für Molybdän 


| 

i ua 

H | | T 
0,18 73 | 1,37 
0,22 810 | 1,3 
025 | 870 1,15 
028 | 930 | 107 
0,32 | 1010 | 099 
0,36 1080 | 0,985 
0,44 1230 | 0,813 
0,52 160 | 0,735 
0,62 1485 0 674 
080 | 1650 0,606 
100 | 1815 0,55 


Tabelle 6 
Korr. Temperaturtabelle fiir Tantal 


iy T° abs. 
0,10 610 
0,14 7 
0,16 77 
0,20 865 
0,24 955 
0,28 1040 
0,36 1185 
0,44 1300 
0,62 1515 
1,00 1890 


Annalen der Physik. Kun 4. 


. 


Die hier angegebenen Temperaturen beziehen sich alle 
auf einen Glühfaden, dessen Umgebung auf Zimmertempe- 
ratur ist. 

Ist die Temperatur des Außenraums eine andere, so 
ändert sich auch — bei gleicher Heizstromstärke — die Faden- 
temperatur, denn es gilt für den Teil des Fadens, der gleich- 
mäßige Temperatur erreicht, in dem also keine Wärmeablei- 
tung nach den Zuführungen auftritt, die Energiegleichung: 
die hineingeschickte elektrische Energie ist gleich der aus- 
gestrahlten Energie, vermindert um die von der Umgebung 
eingestrahlte Energie. Für die Ofentemperaturen Toren gilt 
also: 


worin 
e(T) = Emissionsvermögen von Wolfram, ee 
o = Stefan-Boltzmannsche Konstante, 
2arl= strahlende Oberfläche des Drahtes. 


Da die Größe 


die Gesamtstrahlung pro Quadratzentimeter eines Fadens der 


= 
I 


e(T)-0-{ T,4— (Totent— 


T.. 4— T4 
Toten — 


4 (T) | T— Ti 


( 


_ der Ofentemperatur innerhalb der Fehlergrenze der Tempe- 
= Br raturbestimmung überhaupt liegen, ist es nur von Wert, die 
Größe der Änderung abzuschittzen, 


= 


| 
= 
> 
| 
4? 
= Funktion von T bekannt ist, ist es zweckmäßig, folgende Um- 
 formung vorzunehmen: 
5 
En er “9 = 
> 
an Man k g jede be- 
nutzte Ofentemperatur die Temperaturheizstromkurve be- 
rechnen. 
Da aber im vorliegenden Fall, wie sich zeigen wird, die 
Temperaturänderungen des Glühfadens durch die Änderung 
be 
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Für Zimmertemperatur T,° abs. gilt: 
n-2nrl 


Für jede andere Te tur Togen® abs.: — 
ander mperatur Toren abs 


To fen‘ — 


Der Bruch ige gibt also direkt die Korrektur. 
Für gleiche Ofentemperatur wird sie mit wachsender Faden- 
temperatur kleiner. Für gleichbleibende Fadentemperaturen 
wächst die Korrektur mit wachsender Ofentemperatur. Bleibt 
sie also für die niedrigste Faden- und höchste Ofentemperatur 
innerhalb der Fehlergrenze der Heizstrommessung, so ist sie 
zu vernachlässigen. Die Korrektur werde für folgende drei 
Fälle berechnet: 


1. T= 900° abs, Toten = 393° abs., T,= 293° abs., 


= 


= _ 0,0248). 


Um bei einer Ofentemperatur von 120°C die Faden- 
temperatur 900° abs. zu erreichen, braucht man einen Heiz- 
strom %,, der 1,2 Proz. kleiner ist als der bei 20° C benötigte. 
Hält man dagegen 1, konstant, so wird sich die Fadentempe- 
ratur T um etwa 0,6 Proz. ändern. 


2. T= 1000 abs., Toren = 393° abs., T,= 293° abs., 


Änderung von 7, = 0,8 Proz. 


Entsprechende Änderung von T = 0,4 Proz. u WE 
3. T= 900° abs., Torn = 333° abs, 298° abe, 


_ 00079). 
w 4 


1 Anderung von i, = 0,37 Proz. 
Alle so errechneten Anderungen des Heizstromes und die 
Temperaturänderungen bei konstant gehaltenem 
‚r liegen also nahe an der Fehlergrenze der Temperatur- 
De und dürfen vernachlässigt werden. 
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Ferner braucht auch der Energieverlust durch die Wärme- 
leitung des Kaliumdampfes nicht beriicksichtigt zu werden, denn 
eine Uberschlagsrechnung zeigt, daß dieser Energieverlust bei 
der niedrigsten Fadentemperatur nur das 10”®-fache des 
Strahlungsverlustes beträgt. (In die Rechnung geht das mole- 
kulare Wärmeleitvermögen des Kaliumdampfes von geringem 
Druck ein, das nach Baule!) berechnet wurde.) 


A. Elektronenemission 


Die Figg. 3, 4 und 5 zeigen die Ergebnisse der Elek- 
tronenstrommessungen an Wolfram, Molybdän und Tantal in 
Kaliumdampf. Als Ordinate wurde der Logarithmus der 
Emissionsstromwerte aufgetragen, als Abszisse 1000/T, worin 
T die Drahttemperatur im absoluten Maße ist. Der an den 
Kurven angegebene Zahlenwert ist die Ofentemperatur in 
Celsiusgraden. Der Kaliumdampfdruck, bei dem die be- 
treffende Emissionskurve aufgenommen wurde, entspricht dem 
Sättigungsdruck des Kaliums bei dieser Temperatur. 

Zunächst wurde für jede Fadentemperatur die Strom- 
spannungskurve aufgenommen. Es zeigte sich dabei, daß 
Sättigungsstrom nur bei niedrigen und dann bei hohen Faden- 
temperaturen vorhanden war. In dem dazwischen liegenden 
Intervall war die Sättigung sehr schlecht, jedoch noch so, daß 
man auf den Wert 7, schließen konnte. Diese Beobachtung 
entspricht den von Becker?) und Becker und Müller?) für 
die Glühelektronenemission mitgeteilten Tatsachen; ähnliche 
Erscheinungen, die Suhrmann‘) beim Photoeffekt von Kalium 
auf Platin beobachtete, mögen hier erwähnt sein. 

Die einzelnen Kurven sind durch mehrfache MeBreihen, 
die einige Wochen auseinanderliegen, festgelegt. Jeder der 
angegebenen Meßpunkte ist aus mehreren Messungen bei stei- 
genden und fallenden Temperaturen gemittelt; die Überein- 
stimmung der Meßreihen ist befriedigend. 


1) B. Baule, Ann. d. Phys. 44. S. 172. 1914. 

2) J. A. Becker, a.a.0. Soph, 
3) J. A. Becker u. D. W. Müller, Phys. Rev. 31. S. 431. 1928. 
4) Suhrmann, Naturwissenschaften 16. S. 336 u. 616. 1928. 
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Die Emissionskurven — Figg. 3, 4 und 5 — zeigen in 
groBen Ziigen den gleichen Charakter wie die von Langmuir 
und Kingdon für Wolfram in Cäsium, von Killian?) für 
Wolfram in Rubidium und Kalium angegebenen Kurven. 
Doch weichen sie alle in einem Punkte ab. 

Während sich bei Langmuir und Killian das Maximum 
der Elektronenemission bei größeren Kaliumdampfdrucken nach 
höheren Fadentemperaturen verschiebt, tritt es hier immer bei 


-7r 
-7 
-8 
-9+ 
-9 
70 
2000°9bs. 1500°@05 1250%bs. 10009905. 2000° 100° 1250° 80° 
Elektronenemission W-K Elektronenemission Mo-K 


als Funktion der Fadentemperatur als Funktion der Flächentemperatur 
(emittierende Fläche: 5-10-°cm?) (emittierende Fläche: 4,7 10” em?) 


Fig. 3 Fig. 4 


der gleichen Heizstromstärke ein. Berücksichtigt man, daß 
bei gleicher Heizstromstärke (entsprechend 850° abs.) durch 
Erhöhung der Ofentemperatur von 60° auf 120° die Faden- 
temperatur infolge der verminderten Ausstrahlung um höch- 
stens 0,2 Proz. steigt, daß ierner alle anderen Effekte von 
noch kleinerer Größenordnung sind, so zeigt sich, daß von 
einer solchen Verschiebung hier keine Rede sein kann. (Zum 
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Vergleich: bei Killian [Wolfram in Kalium] verschiebt sich 
das Maximum von 833° abs. bei 80° © Ofentemperatur auf 
953° abs. bei 120° C Ofentemperatur.) 

Das Resultat ist also: die Kurven bei verschiedenen Kalium- 
dampfdrucken sind untereinander ähnlich und zeigen bei gleichen 
Fadentemperaturen höhere Emissionswerte, wenn die Dampf- 
drucke vergrößert sind. 


“ar 


\ 
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1 200 
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j  Elektronenemission T-K als Funktion der Temperatur 
(emittierende Fläche: 5,2 -10—* em?) 


Oberhalb einer gewissen Fadentemperatur, die für Wolf- 
ram ungefähr 1350° abs. ist (Molybdän — 1000° abs. und 
Tantal — 1250° abs.), liegen die Meßpunkte angenähert auf 
einer Geraden, gleichgültig, bei welchem Kaliumdampfdruck 
gemessen wird. Trägt man als Ordinate nicht log, ,i, sondern 
Int,— 21n T auf, so kann man aus der Neigung der Geraden 
die Austrittsarbeit des Materials berechnen. In Tab. 7 sind 
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die so berechneten Austrittsarbeiten den für Wolfram, Mo- 
lybdin und Tantal bekannten Werten !) gegenübergestellt.. Es 
ergeben sich dort für alle drei Metalle Werte, die etwas zu 
hoch sind. 

Tabelle 7 


Austrittsarbeiten der benutzten Materialien 


. Landolt-Bérnstein | aus Fig. 4—6 
Material | & 
52600 | 4,58 57400 195 
Mo 50000 4,31 54000 4,66 
ROE. 47800 1,01 51000 4,38 


Vergleicht man in den Figg. 3—5 Kurven gleicher Ofen- 
temperatur (etwa 120° C), so sieht man, daß der Kaliumeffekt 
bei Tantal am größten ist, dann folgt Wolfram und zuletzt 
Molybdän. Es sei schon hier darauf hingewiesen, daß nach 
den Vorstellungen der genannten Autoren eine andere Reihen- 
folge, nämlich Wolfram, Molybdän, Tantal zu erwarten war. _ 
Auf diesen Umstand werde ich noch zurückkommen. Baer 


B. Positive Ionenemission 

Die Resultate iiber die positive Emission wurden in ent- 
sprechender Weise gefunden wie fir die Elektronenemission. 
In den Kurven der Figg.6 bis 8 sind die log,,i, - Werte 
über 1000/T aufgetragen. An jeder Kurve ist wieder die 
Ofentemperatur, bei der sie gemessen wurde, angegeben. 

Zum Vergleich meiner Messungen an Wolfram und Kalium 
mit den von Killian?) erhaltenen Resultaten sei die Kurve 
bei 80° C aus Fig. 6 und die Killiansche bei 85,6° C (wegen 
der nahezu gleichen Dampfdrucke) herangezogen. 

Aus der Kurve von Killian geht hervor, daB die posi- 
tive Emission auf-den 10?-fachen Wert ansteigt, während die 
Fadentemperatur von etwa 1050° abs. auf etwa 1170° abs. 
steigt und bei 1170° abs. etwa 5-10”° Amp. beträgt. Bei 
dieser Temperatur springt die Emission nach Killian auf 
etwa 3-10 Amp., also um eine Zehnerpotenz, um bei weiterer 


1) Entnommen aus Landolt-Börnstein, Phys.-chem. Tabellen, 
1. Ergänzungsband. 
2) Th. J. Killian, a. a. O. 
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Bi Temperaturerhöhung konstant zu bleiben. Mit diesen Ergeb- 
iz 2 nissen decken sich meine Messungen nur zum Teil. 

‘Ae Unterhalb 1100° abs. Fadentemperatur sind die Werte 
ene fi der positiven Emission so klein, daß die Stromempfindlichkeit 
> meines Meßinstrumentes zur Messung nicht ausreichte (also 


=. kleiner als 10”!° Amp.). Dann wächst in einem endlichen 
j Temperaturintervall von 1160—1220° abs. die Emission sehr 
Crh... rasch auf etwa 3.10% Amp., um schließlich den bei weiterer 
ae Temperaturerhéhung konstant bleibenden Wert 1-10~° Amp. 


80° | 
-7+- 60° 


Positive lonenemission 
Wolfram-Kalium 
lemittierende Hache: 51x10" cm’) 


= 
1 1 4 4 1 1 l 1 
004 048,052 056 060 064 068 GTZ 276 00 1000 
2000° 1§00° 1250° 


Fig. 6 


anzunehmen. Dieser Wert stimmt unter Beriicksichtigung der 
geringeren Ofentemperatur (kleinerer Kaliumdampfdruck) und 
der kleineren emittierenden Fläche meines Glühfadens sehr 
gut mit Killian überein. Die Messungen wurden zum Teil 
mit dem Fadenelektrometer, zum Teil mit einem Galvanometer 
ausgeführt. Mit beiden Instrumenten konnte in dem Intervall 
von 1160—1220° abs. nur eine zwar sehr rasche, doch durch- 
aus stetige Änderung der positiven Ionenemission mit der 
_ Temperatur festgestellt werden. Die Ablesungen wurden 1, 
3 bzw. 5 Minuten nach Einstellung der Fadentemperatur 
durchgeführt. Die so gewonnenen drei Werte für 7, zeigten 
keine wesentlichen Abweichungen voneinander. 
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In Fig. 7 und 8 sind die mit Molybdän- und Tantal- 
glühfäden erhaltenen Resultate aufgetragen. Der Verlauf der e 
Kurven ist bei beiden Metallen im wesentlichen derselbe wie 


? 
l 
O54 Q62 066 GE DEE GE OB MET 
Positive Tonenemission Molybdän Kalium 
(emittierende Fläche: 4,7 - 10”? em’) 


ak 


Positive Ionenemission Tantal-Kalium 
(emittierende Fläche: 5,2. 107? em?) 
Fig. 8 


beim Wolfram; doch fällt bei beiden auf, daß nur bei hohen 
Ofentemperaturen, also hohen Kaliumdampfdrucken, die Emis- 
sion bis zu der Fadentemperatur 2000° abs. hin konstant _ aie 
bleibt (über 2000° hinaus wurde nicht gemessen). Bei niedrigen — 
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Kaliumdampfdrucken wird die Emission zwar zunächst kon- 
stant; ist aber die Fadentemperatur einige 100° höher ge- 
worden, so beginnt sie wieder mit der Temperatur zu wachsen; 
sie scheint allerdings bei noch höheren Fadentemperaturen 
noch einmal konstant zu werden. 

Tantal zeigt auch bei der positiven Emission ebenso wie 
bei der Elektronenemission ein anderes Verhalten wie die 
beiden anderen Metalle. Während bei Wolfram und Molybdän, 
wie aus Figg. 6 und 7 ersichtlich, die positive Emission in 
einem Temperaturbereich von weniger als 100° ziemlich plötz- 
lich steigt, erfolgt der Anstieg von gerade meßbarer Emission 
bis zum konstanten Emissionswert beim Tantal in dem Be- 
reich von 930—1100° abs. 

Ferner fallen für Wolfram und Molybdän die Tempe- 
raturen, in deren Umgebung das rasche Anwachsen der posi- 
tiven Emission stattfindet (W — 1200° abs., Mo — 1000° abs.) 
mit den Temperaturen zusammen, bei denen, wie aus den _— 
Figg. 3 und 4 zu entnehmen ist, die Elektronenemission ihr 3 
Minimum durchläuft. 

Das ist beim Tantal nicht der Fall. Wihrend die Elektronen- 
emission erst bei 1250° ein Minimum hat, ist die Ionenemission 
schon von etwa 1100° an konstant. 


Diskussion der Resultate 
Zur Deutung des Verhaltens der positiven lonenströme 
des Systems Wolfram—Cisium benutzt J. Langmuir’) eine 
modifizierte Form der von W.Nernst?) auf die thermische 
Dissoziation von Gasen angewandten Gleichung: 


In — > + 
i=] i=1 
die in der ausländischen Literatur meist als „modifizierte 
Sahasche Gleichung“ bezeichnet wird. Er kommt in der an- 
geführten Arbeit zu dem Ergebnis: 
st 
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on 1) J. Langmuir, Proc. Roy. Soc. (A) 107. S. 61. 1925. TERN a 
2) W. Nernst, Wirmesatz S. 154, Halle 1918. 
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Hierin bedeuten: c* und c* die Konzentrationen der positiven 
beziehungsweise neutralen Teilchen; s* und s* die Strömung 
der positiven und neutralen Teilchen in Mol. cm~?-sec—!; F ist 
die Faradayzahl, R die Gaskonstante; T die absolute Tempe- 
ratur. J und yw bedeuten die Ionisierungsspannung des Metall- 
dampfes und die Elektronenaustrittsarbeit desGlühfadenmaterials. 

Die Ableitung der letzten Gleichung aus der voraufgehenden 
findet man im Handbuch der Experimentalphysik.!) 

Diese Betrachtung gilt für beliebige Systeme von glühenden 
Metalloberflächen und Gasen, also auch für die Systeme 
Wolfram—Kalium, Molybdin—Kalium und Tantal-Kalium. 

Nimmt man genügend hohe Temperaturen, bei denen die 
Glühdrahtoberfläche frei von Gasatomen ist, so kann man zur 
Berechnung des lonisierungsgrades für w die Elektronen- 
austrittsarbeit des reinen Metalls einsetzen. Die in Tab. 8 an- 


a 
8 . 
gegebenen Werte von - sind berechnet aus den Formeln: 
8 


11613 
—— (482-4; 
fiir WE x. =e T (4, = 
8* 
11613 
(4,32—4,66) 
für Mo-K — =e T 
11613 
ii (4,32—4,38) 
fiir Ta-K — =e 


Hierin ist als Ionisierungsspannung I des Kaliums der Wert 
eingesetzt, der sich mit Hilfe der Gleichung: 
h “y=e@- V 

aus der Wellenlänge der Hauptseriengrenze ergibt.?) Als Austritts- 
arbeiten sind die Werte eingesetzt, die sich aus den Elektronen- 
strommessungen für die benutzten Metalle ergaben (Tab. 7). 

Aus den Werten für W-K sieht man sofort, daß in dem 
der Messung zugänglichen Temperaturintervall von 1200° bis 
2000° abs. der Ionenstrom praktisch konstant bleiben muß, da 
s* Ss*. Dies ist durch die Messungen des Stromes gut bestätigt. 


1) Wien-Harms, Handbuch der Experimentalphysik. Bd. 13, 2. 
6.73 wt 

2) Bestimmung der Ionisierungsspannung J z. B. bei J. T. Tate 
und P. D. Foote, Phil. Mag. 36. S. 64. 1918. 
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fas 2000 | 35 | 72 1,42 
ee 2500 17,2 4,85 1,32 
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Die Werte der Tab. 8 sind berechnet unter der Voraus- 
setzung, daß die Glühfadenoberfläche frei von adsorbierten 
Atomen ist, was nach den Elektronenstrommessungen für alle 
Metalle von etwa 1200° abs. an erfüllt ist. Das bedeutet, daß 
sämtliche auf den Glühfaden auftreffenden Kaliumatome den 
I Glühfaden sofort verlassen, und zwar als neutrale oder positive 
a Teilchen. Den Strom der auftreffenden Teilchen nenne ich : 5. 
‘Oberhalb 1200° abs. gilt also: 


d 
s=st +5“. 
Hierin st 
Führt man statt s, s* und s* die Zahl der pro ah durch : 
1 em? hindurchgehenden Teilchen als N, N* und Nr ein, 0 : 
N = Nt + N* al 


N, die Zahl der pro um und sec auftreffenden Teilchen, ist 
mit dem Dampfdruck des Kalium bei der saan eee T, ver- 
knüpft durch: Vi 


und N* mit dem Elementarquantum ¢ in C oulomb multipliziert, te 
ist gleich den in Ampere pro cm? gemessenen Ionenstrémen. M 
Da für Wolfram, wie schon hervorgehoben, s* >s* ist, ig 
kann man N = N* setzen und erhält die Fate dr 

po 
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Der positive Ionenstrom von Wolfram in Kalium ist also 
oberhalb 1200° abs. Fadentemperatur direkt proportional dem 
herrschenden Kaliumdampfdruck. 

Für Molybdän und Tantal muß man den Anteil der nicht 
ionisierten neutralen Teilchen, die vom Glühfaden fortgehen, 
berücksichtigen und erhält: 


qt = Nt 
1 
V2amk T, 
l+e 


In diesen Rechnungen ist immer 


= Temperatur des Glühfadens, 5 
he = Temperatur des Kaliumdampfes, der der Sattigunge- 
druck p entspricht. 


Die numerische Rechnung ergibt, daß fiir Tantal in Kalium-. 
dampf 


, bei 1200° = 0,642. 
V2amk T, 

bei 2000° = 0,57 __ 
“+ V2amkT, 


ist. Das entspricht einer Verringerung des positiven Ionen- 
stromes um 12 Proz., wenn die Glühfadentemperatur von 1200° 
steigt. Die entsprechenden Werte für Molybdän 


bei 2000° = 0,89 . "2 . 
V2awk T, 


Verminderung der Emission um 8 Proz. 

Diese Abnahme der Ionenstréme mit wachsender Faden- 
temperatur bei gleichbleibendem Dampfdruck konnte durch die 
Messungen nicht festgestellt werden. Im Gegenteil zeigte sich, 
wie schon hervorgehoben wurde, gerade bei niedrigen Dampf- 
drucken, bei denen die Voraussetzungen fiir die theoretischen 
Überlegungen besonders gut erfüllt sind, ein Anwachsen der 
positiven Ströme mit der Temperatur. 


fo 
Br. 
. 
a, 
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Da diese Abweichungen von dem zu erwartenden Verhalten 
sich nur bei Tantal- und Molybdändrähten, nicht aber bei Wolfram 
zeigt, kann man vielleicht annehmen, daß Molybdän und Tantal 
in einer Kaliumatmosphäre eine solche Veränderung erfahren, 
daß Eigenionenemission auftritt. Gegen diese Annahme spricht 
nicht, daß bei den Versuchen von Smyth, Barton, Harn- 
well und Kunsman!) und anderen in keinem Falle Schwer- 
metallionen gefunden wurden, da die Versuche nicht in Kalium- 
dampf vorgenommen wurden. Zu beachten ist allerdings, daß 
dann beträchtliche Mengen des Glühfadenmaterials als Ionen 
verdampfen müßten und daß daher der Durchmesser und der 
Widerstand des Drahtes sich nach kurzer Brenndauer erheb- 
lich ändern müßten. 

Eine Überschlagsrechnung zeigt, daß ein Strom von 10°° Amp. 
aus Taantalionen bereits in wenigen Minuten den Glühfaden auf- 
zehren würde. Eine wesentliche Widerstandsänderung konnte 
aber nicht festgestellt werden. 

Man könnte ferner annehmen, das Ansteigen des positiven 
Ionenstroms sei vorgetäuscht durch Photoelektronenemission 
von dem Anodenzylinder, die folgendermaßen zustandekommen 
könnte: 


Auf der Nickelanode schlägt sich eine Kaliumschicht nieder, 


die schon für im sichtbaren Gebiet liegende Wellenlängen 
selektiven Photoeffekt zeigen kann.?) Andererseits treten in 
der Strahlung des Glühfadens die betreffenden Frequenzen mit 
um so größerer Intensität auf, je höher die Fadentemperatur 
wird. Der an der Anode ausgelöste Photoelektronenstrom 
wächst also mit wachsender Glühfadentemperatur. Kontroll- 
messungen zeigten aber, daß der Photostrom stets kleiner blieb 
als 3.10”° Amp., während die positiven Ionenstréme 10? bis 
10”* Amp. betrugen. Der Photostrom kann also den Ionen- 
strom um höchstens 3 Proz. fälschen. In den meisten Fällen 
macht er jedoch nur einige Tausendstel aus. 

Die Ionenemission von Molybdän und Tantal zeichnet sich 
durch eine weitere Eigentümlichkeit aus. 

1) H.D.Smyth, Phys. Rev. 25. S. 452. 
G. B. Harnwell und C. H. Kunsman, Phys. Rev. 27. 739. 1926. 

2) Z. B. R. Pohl und P. Pringsheim, Verhdlg. d. dtsch. anal 
Ges. 12. 215, 1910; H. E. Ives, Astrophys. Journ. 64. 128. 1926. 


1925; H. A. Barton, — 


bala’ 
an.’ 
ve 
Pr: 
N: 
~ 
TER 
a 
4 
| 


“ * 


Uber die Elektronen- und positive Ionenemission usw. 379 


Man kann die Messung der positiven Ionenemission von 
Wolfram in Kaliumdampf bei verschiedenen Dampfdrucken zur 
Bestimmung der Dampfdruckkurve des Kaliums benutzen, da: 


iy » kT 
P=-, -V2eamkT,. 


Berechnet man für die beiden anderen Metalle p nach der 
gleichen Formel, also unter Vernachlässigung des Korrektur- 


gliedes 
-y 
1 +e RT 


o aus W-K Messun 
x = MH 
oe ” TH ” 

Aillians ” 
(mit seiner Kurve ......) 


-6.- 


Dampfdruckkurve des Kaliums (p in bar) 


so hat man p-Werte zu erwarten, die bei Tantal etwa "le, bei 
Molybdän ®/,, der wahren Dampfdruckwerte sein sollten. In Fig.9 
sind die aus obiger Gleichung errechneten log,, p-Werte über 
1000/T aufgetragen. Die oberste Gerade gibt die aus den Wolfram- 
messungen gefundenen Werte, die einerseits mit den von Killian’) 
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nach der gleichen Methode gemessenen Drucken, andererseits 
mit den nach anderen Methoden!) bestimmten Kurven gut über- 
einstimmen. Die Werte aus Molybdän- und Tantalmessungen 
ergeben zwei zu der Wolframgeraden parallele Geraden, die 
aber um den Faktor 10°? bzw. 10°3 zu tief liegen. 

Da diese Resultate der Theorie widersprechen, andererseits 
die Berechtigung der theoretischen Überlegungen durch die 
Wolframmessungen meiner Ansicht nach erwiesen ist — die 
Dampfdruckkurven aus den Wolfram—Rubidium- und Wolfram— 
Cäsiummessungen stimmen ebenfalls mit den auf anderem Wege 
gewonnenen Kurven innerhalb der Fehlergrenze gut überein — 
bleibt nur die Annahme, daß in den Rohren mit den Molybdän- 
bzw. Tantalglühfäden sich nicht die der Temperatur 7, ent- 
sprechenden Sättigungsdrucke einstellen. 

Erneute Prüfung der beiden Rohre ergab, daß in beiden 
noch ein großer Überschuß metallischen Kaliums vorhanden 
war und daß die Meßpunkte aus neuen i,-Messungen sich 
genau in die sieben Monate früher gewonnenen einreihten. 
Es muß also das Kalium in dem Rohr in bestimmter Menge 
chemisch aufgebraucht werden. Offenbar ist die Menge des 
aufgebrauchten Kaliums abhängig von der Art des Glühfaden- 
materials. Andererseits ist der Glühfaden selbst wohl nicht 
verantwortlich zu machen, da seine Elektronenaustrittsarbeit 
zwischen 1000 und 2000° konstant bleibt, während sie sich 
in diesem Gebiet wahrscheinlich ändern würde, wenn es sich 
um eine Diffusion des Kaliums in den Glühfaden handeln 
würde (vgl. Messungen am thorierten Wolframdraht.?2) Man 
kann daher wohl vermuten, daß die Schicht aus zerstäubtem 
Glühfadenmaterial auf der Glaswand den Kaliumdampf bindet. 
Daß derartige Schichten Gase okkludieren, ist aus der Vakuum- 
technik bekannt. 

Bisher wurde der Fall betrachtet, daß der Glühfaden so 
hohe Temperatur besitzt, daß alle Atome, die auf ihn auf- 
Be treffen und sich mit ihm in das thermisch-chemische Gleich- 
vn gewicht setzen, genügend thermische Energie besitzen, um als 


> 


1) M. F. Flock und W. D. Rodebusch, Journ. Amer. chem. Soc. 
45. S. 2086. 1923; Landolt-Börnstein, Phys.-chem. Tab. 2. 8. 1335. 
1923. (Die Dampfdrucke wurden auf die tiefen Temperaturen rag 
2) J. Langmuir, Phys. Rev. 22. 357. 1923. ale % 
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Atome oder unter Zurücklassung eines Elektrons als positive 
Ionen wieder zu verdampfen, so daß die Oberfläche des Glüh- 
fadens frei bleibt. 

Bei niedrigeren Glühfadentemperaturen wird sich eine 
gewisse Bedeckung der Oberfläche einstellen, die durch das 
Gleichgewicht der verdampfenden und neu auftreffenden Atome 
gegeben ist. Eine Lösung des Kaliums im Glühfadenmaterial 
kommt nicht in Frage, da nach starker Erniedrigung des 
Kaliumdampfdruckes durch Abkühlen mit flüssiger Luft der 
Kaliumeffekt in der Elektronenemission praktisch unendlich 
schnell abklingt. Die Besetzungsdichte muß also eine Funktion 
der Fadentemperatur sein. Nach Langmuir muß man an- 
nehmen, daß das Verweilen der Atome auf der Glühfaden- 
oberfläche eine Folge atomarer Anziehungskräfte ist. 

Langmuir macht sich die Vorstellung, daß die Valenz- 
elektronen der adsorbierten Atome von der Wolframoberfläche 
angezogen werden, sobald die auftreffenden Metallatome in 
den Wirkungsbereich der Wolframatome geraten, da die Kraft, 
mit der ein Wolframatom sein Elektron festhält, größer ist 
als die entsprechende des Cäsiumatoms. Die adsorbierten 
Atome bilden also auf der Wolframfläche eine elektrische 
Doppelschicht, deren positive Seite nach außen gekehrt ist. 
Die adsorbierte Schicht hat also die Wirkung, daß der Aus- 
tritt der Elektronen erleichtert wird. Die Austrittsarbeit wird 
kleiner. Wird die Besetzungsdichte größer als 1, d.h. ist die 
Schicht mehr als einatomar, so werden die neu hinzukommenden 
Atome nicht mehr vollständig geordnet und die Austrittsarbeit 
wird wieder größer. 

Nach dieser Auffassung wird man, ausgehend von der 
reinen Wolframoberfläche bei hohen Temperaturen, mit fallender 
Temperatur zunächst aufsteigende Elektronenemission zu er- 
warten haben, da die Besetzungsdichte von 6=0 bis zu 
einem günstigsten Wert @optima steigt. Bei weiterem Fallen 
der Temperatur nimmt 6 weiter zu, die Austrittsarbeit steigt, 
und die Emission muß daher außer wegen der fallenden 
Temperatur auch besonders wegen der steigenden Austritts- 
arbeit sehr rasch abfallen.' 

Wählt man in diesem Gebiet eine Fadentemperatur, die 
man konstant hält, während der Alkalidampfdruck gesteigert 

Annalen der Physik. 5. Folge. 4. 
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382 E. Meyer 
wird, so muß im Gleichgewicht die Besetzungsdichte des Drahtes 
D. h., daß bei konstant gehaltener Temperatur 
und wachsendem Dampfdruck die Emission abnehmen muß. 

« Das ist nach meinen Messungen nicht der Fall. Die 
_ Kurven bei höheren Dampfdrucken liegen in allen Punkten über 
den bei niedrigen Drucken gemessenen. (Vgl. Fig. 3, 4 und 5.) 

Ferner müßte nach dieser Auffassung das Maximum der 
Elektronenemission sich bei höheren Dampfdrucken nach 
höheren Fadentemperaturen verschieben, da es bei bestimmter 
Besetzungsdichte eintritt, und diese als Gleichgewicht auf- 
treffender und wieder verdampfender Atome bei größerer Zahl 
der auftreffenden Atome sich erst bei höherer Temperatur 
einstellt. 

Auch dies ist bei meinen Messungen nicht der Fall, 
Wie schon früher diskutiert, sind diese Abweichungen nicht 
durch Fehler in der Temperaturbestimmung zu erklären. 
(Diese wurde ja auch, um den Vergleich mit den anderen 
Messungen zu ermöglichen, nach den Angaben bei Killian?) 
und Becker?) durchgeführt.) 

Wie schon erwähnt wurde, gelang es Becker’), aus 
Aktivierungskurven eines Wolframdrahtes in Cäsiumdampf 
auf die Besetzungsdichte des Drahtes zu schließen. 

Er reinigte den Glühfaden durch Entnahme positiver 
Ionen bei hohen Temperaturen, so daß die Oberfläche frei 
von adsorbierten Atomen war. Dann erniedrigte er die 
Temperatur plötzlich bis auf Werte, bei denen die Elektronen- 
emission modifiziert war, polte die Anodenspannung um und 
maß nun die Elektronenemission als Funktion der Zeit. In 
gleicher Weise wurden von mir Aktivierungskurven gemessen. 


In Fig. 10 sind die Kurven einander gegenübergestellt. 
Als Ordinate ist log,,t,, als Abszisse die Zeit ¢ aufgetragen. 
t ist die Zeit in Sekunden, die seit dem Einschalten der 
niedrigen Fadentemperatur vergangen ist. Die an den Kurven 
‚angegebenen Zahlen geben die Drahttemperatur. 

| Bei J. A. Becker (Fig. 10a) zerfallen die Aktivierungs- 
-kurven deutlich in zwei Gruppen. Bei Fadentemperaturen, 


1) Th. J. Killian, a. a. O. 
2) J. A. Becker, a. a. O. 
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die unter der Temperatur liegen, bei der die optimale 
Besetzungsdichte erreicht ist, nimmt die Emission rasch zu, 
erreicht nach einer bestimmten Zeit t,, die für alle Tem- Er 
peraturen gleich ist, ein Maximum und nimmt wieder ab, um u 
sich rasch einem konstanten Wert, der dem Gleichgewichts- 
zustand entspricht, zu nähern. Bei der Temperatur, die den 7 
höchsten Wert der Elektronenemission gibt, hier 655°, steigt = 
die Emission in gleicher Zeit an und bleibt dann konstant : 
auf dem Maximalwert. Bei noch höheren Temperaturen ist 
der Gleichgewichtszustand schon früher erreicht. ary 


-3L 

655° 820° 

845° 
7709 

-4r o 

as 745° 
610° 720° 


» 920° 


-6+- -8 
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A 

a) von Becker angegebene Kurven (Cs auf oxydiertem Wolfram 

b) Beispiel der an W-, Mo- oder T-Drähten in Kaliumdampf 


erhaltenen Kurven 


Fig. 10 


Die erste Art der Kurven kennzeichnet die Faden- | 
temperaturen, bei denen die Besetzungsdichte 6 > Oop ist. 
Bei 655° ist d = und bei höheren Temperaturen 6 < Oo. 
Unter der Annahme, daß sämtliche auftreffenden Atome Re 
(wenigstens bis 6,,: erreicht ist) haften, kann man die Zahl aS: 
der nach der Zeit t,, auf der Oberfläche von einem Quadrat- _ 
zentimeter sitzenden Atome ausrechnen als 
Zopt = N, . t = 
worin N, die Zahl der pro sec und cm? auftreffenden Teilchen 7 
ist. Becker erhält aus den Messungen 


7 
ar 
Zopt = 3,7 - 1014 Atome/cm?, 


_ während für eine einatomare Schicht von Cäsiumatomen aut 
lem? sich der Wert 
Z, = 3,8—4,0 - 101% Atome/em? 


ergibt, eine Ubereinstimmung, die fiir Oopt — bei Becker also 
fiir die Besetzungsdichte, die in dem Beispiel bei 655° Faden- 
temperatur erreicht ist, — den Wert 1 wahrscheinlich macht. 
Meine Kurven zeigen in dem ganzen Temperaturintervall 
den Charakter der zuerst geschilderten Gruppe. Es ist also 
die Besetzungsdichte stets größer als Oo, das der Zeit t, 
entspricht. Der Wert 45, wird also von der Besetzungsdichte 
nicht durchlaufen. Für 6,,, wird auch durch diese Messungen 
der Wert 1 wahrscheinlich gemacht, denn es ergibt sich: | 


Zopt = N, -t,, = 1,6 - 101° Atome/cm?, 


während der für eine einmolekulare Schicht errechnete Wert 


Z, = 0,5 - 101% Atome/cm? 


0 
ist. Daraus ist der Schluß zu ziehen, daß bei Wolfram. 
Tantal oder Molybdän in Kaliumdampf die Glühfadenoberfläche 
in dem Temperaturgebiet, in dem die Elektronenemission ihr 
Maximum zeigt, stets mit einer mehr als einatomaren Schicht 
besetzt ist. 
Ferner ist anzunehmen, daß die adsorbierten Kalium- 

- atome bei einer bestimmten Temperatur alle gleichzeitig ver- 
dampfen, so daß die Besetzungsdichte den Wert 6,,, nicht 
s durchläuft. Denn würde dieser Wert erreicht, so müßte die 
1 Emission ein zweites Maximum mit noch höherer Emission als 
das erste durchlaufen. 

Es sei noch auf folgendes hingewiesen: 

Nach Langmuirs Auffassung ist die Herabsetzung der 
_ Austrittsarbeit durch eine elektrische Doppelschicht aus ad- 
_ sorbierten Atomen zu erklären. Wie vorhin schon skizziert, 
_ nimmt er an, daß die Schicht dadurch zustande kommt, daß 
, das Valenzelektron jedes auftreffenden Atoms vom Unterlage- 


material angezogen wird. 

Diese Auffassung führt zu der Folgerung, daß der 
Potentialsprung in dieser Doppelschicht mit dem absoluten 
Betrag der Differenz der Ionisierungsspannung I und der 
Austrittsarbeit w~ der beteiligten Metalle wachsen muß. — 


i 

| 


Uber die Elektronen- und positive Ionenemission usw. 385 


Es ist also zu erwarten, daß der Kaliumeffekt an der 
Elektronenemission um so weniger sich zeigt, je kleiner der 
absolute Betrag der Differenz wird. Für die hier untersuchten 
Materialien sind die Differenzen folgende: 


- Ig — wy =— 0,63 Volt, 
Jr — wy, = — 0,34 Volt, 
Jr — Wr 0,06 Volt . 


Die Elektronenemission des Wolframs ist nun nach den 
Messungen tatsächlich größer als die des Molybdäns. Dagegen 
ist die Elektronenemission des Tantals in Kaliumdampf größer 
als die von Molybdän und Wolfram, und zwar liegen die Meb- 
punkte bei.gleichen Kaliumdampfdrucken etwa um eine Zehner- 
potenz höher als die von Wolfram. Daraus kann man schließen, 
daß der Effekt eine um mehrere Zehnerpotenzen höhere 
Emission ergibt, als nach der Anschauung Langmuirs zu 
erwarten ist. 

Die hier vorliegenden Messungen zeigen also einige Ab- 
weichungen von den Resultaten von Langmuir, Kingdon, 
Killian und J. A. Becker, die mit den Vorstellungen, die 
sich die genannten Autoren von den Vorgängen gebildet haben, 
unvereinbar sind. 


Zusammenfassung 


Untersucht wird die Elektronen- und positive lonen- 
emission von Wolfram-, Molybdän- und Tantalglühfäden in 
Kaliumdampf. 

Die Elektronen- und positive lonenemission wird bei ver- 
schiedenen Kaliumdampfdrucken als Funktion der Temperatur 
des Glühfadens angegeben. Die Form der Kurven ist im 
wesentlichen die gleiche, wie sie von Langmuir und King- 
don, Killian und J. A. Becker für Wolfram in Kalium-, 
Rubidium- und Cäsiumdampf gefunden wurde. 

Die Elektronenemission erreicht ein Maximum, das, im 
Gegensatz zu den Ergebnissen der genannten Autoren, bei 
verschiedenen Kaliumdampfdrucken bei der gleichen Faden- 
temperatur auftritt. 

Die Glühelektronenemission von Kaliumschichten auf ver- 
schiedenen Metallen variiert sehr stark mit der Art des Unter- 
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muir annimmt, von der Differenz der lonisierungsspannung des 
Alkalimetalls und der Austrittsarbeit des Unterlagematerials be- 
dingt. Es ist möglich, daß diese Erscheinung von Oberflächen- 
igenschaften des benutzten Materials abhängt. 

ß Die aus den Messungen der Jonenemission sich ergebenden 
Kaliumdampfdrucke weichen von den aus der Temperatur des 
Entladungsrohrs berechneten ab. Nicht jedes auftreffende Kalium- 
atom wird ionisiert, was wohl auf Eigenarten in der Beschaffen- 
heit der Drahtoberfläche zurückzuführen ist. 

Die Messungen machen wahrscheinlich, daß die Dicke der 
adsorbierten Schicht von der Größenordnung mehrerer Atom- 
schichten ist. 


= Der Einfluß desselben ist aber nicht, wie Lang- 


Die vorliegende Arbeit wurde auf Anregung und unter 
Leitung von Hrn. Professor Nernst im Physikalischen In- 
stitut der Universität Berlin ausgeführt. Auch an dieser Stelle 
möchte ich Hrn. Prof. Nernst für das stete, fördernde Inter- 
esse und die Bereitstellung der Institutsmittel meinen wärmsten 
Dank aussprechen. Ferner möchte ich Hrn. Dr. Klumb, der 
mich bei der Ausführung der Arbeit durch wertvolle Ratschläge 
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Wirkungsquerschnitt und Molekelbau !) 
in der Kohlenwasserstofreihe: 


CH, — C, H,— C,H,— GH, 
Bi Von Ernst Brüche 


(Aus dem Forschungsinstitut der AEG) 
(Mit 16 Figuren) 


Inhalt: 1. Problemstellung. — 2. Neue MeBapparatur. — 3. Kurven 
von CH,, C,H,, CsH,, C,H,). — 4. Diskussion und Folgerungen. — 
5. Zusammenfassung. 
1. Problemstellung 

Nachdem ich die allgemeine Feststellung gemacht hatte?), 
daß die Wirkungsquerschnittskurve ein Charakteristikum für 
die Feldwirkung der Atome ist, wandte ich mich der Frage 
des H-Kerneinbaues zu. Diese atomchemische Frage wurde 
an der Reihe der Pseudoedelgase*) und an zwei isosteren Reihen *) 
untersucht. 

Jetzt soll ein Problem gelöst werden, das zwar keine aus- 


' gesprochene atomchemische Bedeutung hat, das aber — und 
die Ergebnisse bestätigen diese Vermutung — relativ einfache 


Verhältnisse erwarten läßt. Es lautet: 
1. Welchen Charakter und welche Höhenlage haben die 
Wirkungsquerschnittskurven der gesättigten Kohlenwasserstoffe? 
2. Welche Ähnlichkeiten bzw. welche Zusammenhänge be- 
stehen zwischen den Wirkungsquerschnittskurven der gesättigten 
Kohlenwasserstofte ? 


1) Vierte Mitteilung zum Thema: ,, Wirkungsquerschnitt und Molekel- 
bau“. Ein Abriß dieser Untersuchung wurde auf der Prager — 
tagung vorgetragen. Vgl. Phys. Ztschr. 22. S. 815. 1929. 

2) E. Briiche, Aun. d. Phys. 83. S. 1065. 1927. 

3) E. Brüche, Ann. d. Phys. (5) 1. S. 93. 1929. 

1) E. Brüche, Ann. d. Phys. [5] 2. S. 909. 1929. 
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Daß Ähnlichkeiten überhaupt vorhanden sind, ist sehr 
wahrscheinlich, denn nach allen bisherigen Feststellungen ist 
der Satz: „Eine Ähnlichkeit des Baues und der Eigenschaften 
von Molekeln bedingt eine Ähnlichkeit der Wirkungsquer- 
schnittskurven“ erfüllt. Es läßt sich weiterhin vermuten, daß 


Tabelle 1 | 


m 
a Die Reihe der gesättigten Kohlenwasserstoffe m 


CH, C,H, C,H, C,H, 
Methan Äthan Propan | Butan Pentan 
16 30 4 58 


gewicht 


H H H H H H HH HG 
 Siedep. °C] — 164 — 88 — 44 
 Schmelzp. °C] — 184 — 172 — 190 — 135 
Krit. Druck at 48 18 45 37 | 
Krit.Temp. °C] - 83 +33 +97 + 151 | 
v.d.Waals a 0,004 0,011 0,017 0,029 
_ y.d.Waals b 0,019 0,028 0,038 0,055 


_ die Kurvenähnlichkeiten hier besonders ausgeprägt sein werden, 

denn in der Reihe der gesättigten Kohlenwasserstoffe besteht, 

wie es Tab. 1 zeigt, ein sehr ausgesprochener Gang der Eigen- 


schaften. 
2. Neue MeSepparstur 


Die Wirkungsquerschnitts-Messungen erfolgten wiederum 
mit der magnetischen Kreismethode nach Ramsauer! Da 
die bei meinen früheren Untersuchungen benutzte Apparatur 
nicht mehr brauchbar war?), wurde ein neues Meßkästchen 
unter Beibehaltung des Prinzips, aber zweckmäßiger äußerer 
Gestaltung gebaut. Es sei hier, da es sich gut bewährt hat, 
kurz beschrieben. 

Das neue Meßkästchen. Das bisher benutzte Kästchen 
bevorzugt die eckige, das neue Kästchen die runde Form. Die 


1) C. Ramsauer, Ann. d. Phys. 66. S. 546. 1921. 
2) Vgl. Ann. d. Phys. [5] 2. S. 915. 1929. 


a 
I 
7 | H HH | HHH HHHH | 
| 
| a 


Wirkungsquerschnitt und Molekelbau usw. 389 
beiden Photographien der Fig. 1 veranschaulichen diese Unter- 
schiede noch besonders, die runde Form hat vor der eckigen 
zunächst den Vorteil leichterer Herstellbarkeit, denn der größte 


| 1 l J 
o 12 3 4 5m 
Schematisierte Schnitte durch Ramsauerkistchen 


von Quadrat- und Kreisform 
Fig. 1 


} Teil des Kästchens läßt sich durch Drehen auf der Drehbank 
herstellen. Weiterhin ist bei der runden Form die Richtung 
der Schlitze auf einen 
genauen Kreis keine 
Schwierigkeit mehr, denn 
beim Einschieben der 
genau gepaBten Quer- 
wände in das Gehäuse 
ist die Einstellung ga- 
rantiert. Durch das ein- 
fache Einschieben von 
Querwänden ist natürlich 
auch die Möglichkeit ge- 
geben, die einzelnen 
Schlitze leicht gegen 
breitere oder engere 
Schlitze bzw. gegen 
Kreisöffnungen auszu- 
wechseln. Einsatzringe 
in den Käfigen, die eng 
an der dünnen Käfigwand 
anliegen und die maßgeblichen Schlitze tragen, erleichtern die 
Einstellung auf ein günstiges Intensitätsverhältnis der* beiden 
Käfige. Nach Verschluß der Käfige durch Kreisdeckelchen 


Ansicht des geschlossenen Kästchens 
Fig. 2 
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wird das ganze Kästchen durch eine Messingscheibe abgedichtet, 
die entsprechend den Querwänden radiale Schlitze hat, so daß 
die Querwände nach dem Abschluß 1/, mm tief in den Deckel 
hineinragen. Da die Querwände ebenso in die Bodenplatte, 
die Seitenwände und den Kern eingreifen, wird die Gefahr der 
„falschen“ Elektronen, die sonst um die Querwände herum in 
die Käfige wandern würden, vermieden. Die Entgasung des 


MeBkiistchen in natürlicher Größe 


Fig. 3 


Kästchens erfolgt durch geeignete Bohrungen im Deckel, die 
so geführt sind, daß die Elektronen mehrfach um Ecken wan- 
dern müßten, wollten sie von einem Kästchenabteil zu einem 
anderen gelangen. 

Eine Verbesserung gegenüber der früheren Anordnung ist 
in der Beweglichkeit der Zinkplatte zu sehen. Sie ist auf 
einer vom Gehäuse isolierten Achse angebracht. Die Achse 
kann durch einen Schliff von außen her gedreht werden. Da- 
durch ist es möglich, eine besonders günstige Struktur des 
Beschleunigungsfeldes zu erzielen, so daß maximal viel Elek- 
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tronen als Strahl durch die erste Blende gelangen. Unter- _ 
schiedlich gegenüber der bisherigen Apparatur ist es, daß die _ 
Elektronen nicht ganz einen vollen Halbkreis zu durchlaufen 
brauchen, bis sie in die Käfige gelangen. Der kleinere Defi- 7 
nierungsweg genügt indessen durchaus, wie entsprechende Ver- _ 
suche zeigten. 

In Fig. 2 ist schlieBlich eine Ansicht des geschlossenen 
Kästchens mit dem Ansatz für die verstellbare Zinkplatte und 
in Fig. 3 ein maßstäblicher Schnitt durch das Kästchen ge- _ 


700 
‘a 
= 
a 
= 
2 50 
| 
= 
| 0 | 
0 a 4 6 8 0 [72 05 
Gegenspannung in Volt Magnetfeldstrom in Ampere 
Elektrische Gegenspannungskurve Magnetische Verteilungskurve 
eines ,,10 Volt-Strahls“ eines „10 Volt-Strahls* 
Fig. 4 u 


geben. Für den Fall der meist benutzten Schlitzblenden gelten 


= 
S,=0,8-6mm;  S,=2-8 mm; 
1 5 
S,=18-Smm; 8, =1-6 mm; 
> S,=1,8-S8mm; =2-8 mm. 
S, = 0,8-6 mm; 


Mittlerer Elektronenbahn-Durchmesser d = 10 mm. 


Einfluß der Blendenform und Weite. Als Vorversuch habe 
ich einige Messungen ausgefiihrt, bei denen Schlitzblenden 
besonders großer Weite und Kreisblenden von 1 und 2 mm 7 
Durchmesser benutzt wurden. Es zeigte sich dabei, daß die 3 


| | 
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Eigenschaften der Apparatur durch die Blendengröße, jedentalls 
in dem untersuchten Größenintervall, nicht wesentlich beeinflußt 
werden. 

Mit Kreisblenden von 2 mm Durchmesser wurde ein 
10 Volt-Strahl untersucht. Die Gegenspannungskurve und die 
magnetische Verteilungskurve der Fig. 4, die an den zusammen- 
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Schar von magnetischen Verteilungskurven 
+, fiir verschiedene Beschleunigungen 
un Fig. 5 


geschalteten Käfigen aufgenommen wurde, zeigen die Schärfe 
des so definierten Strahles. 

Mit sehr weiten Schlitzblenden von 2 bzw. 3 mm Weite 
gelang es bis zu relativ kleinen Geschwindigkeiten Intensität 
zu behalten und so noch sehr langsame Strahlen zu erlangen. 
In welch starkem Maße bei Ü bergang zu immer kleineren Be- 
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schleunigungen das Sinken der Intensität auftritt und in welcher 
Weise sich die Verteilungskurven verbreitern, veranschaulicht 


Fig.5. In Fig. 6 ist eine der tiefst gelegenen Verteilungs- 
kurven, die ohne Beschleunigung erhalten wurde, aufgetragen, 


wobei die Kreise sich auf das Vakuum, die Kreuze sich auf 
Argon 340 . 10=* mm Druck beziehen. Der Vergleich 
beiden auf gleiche Höhe gebrachten Verteilungskurven 
in Übereinstimmung mit den neuesten Messungen von 


von 
der 
zeigt 
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Elektronengeschwindigkeit in Wol 


Magnetische im Vakuum O und 
in Argon von 0,034 mm Druck + 


Fig. 6 


Kollath') deutlich, daß die Wirkungsquer- 


Ramsauer und 
schnittskurve des Argons auch unterhalb 1 Volt zunächst noch 


abfällt. Unter Anwendung eines kleinen Verzögerungsfeldes 
gelang es mit den weiten Blenden noch Strahlen zu er- 
halten, deren Maximum unter 0,5 Volt = 0,7 WVolt lag. 

Wie sich die Messungen mit engen und weiten Schlitzen 
unterscheiden, verdeutlicht Fig. 7. Hier bedeuten die offenen 
Kreise Einkäfigmessungen mit engen Schlitzen, die vollen 
Kreise solche mit weiten Schlitzen. 


1) ©. Ramsauer und R. Kollath, Ann. d. Phys. [5] 3. S. 536. 1929 
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Für die Hauptmessungen benutzte ich nach diesem Ver- 
gleich für die größeren Geschwindigkeiten die engen Schlitze, 
für die kleineren Geschwin- 


digkeiten zur Erhöhung der 
= | Strahlintensitit die weiten 
o Schlitze. (Fic 
= 3. Kurven von 
Bisherige Kenntnis über 
3 ; Kurve von Methan ist bereits 
bekannt. Sie wurde, wenn 
> 7 u man von den qualitativen Ver- 
suchen von Äkesson!; und 
20 = r = Glockler?) absieht, zuerst von 
Brode*) festgelegt. Dann hat 
o | Brüche®) die Kurve nochmals 


3 


“ gemessen und die Brodeschen 
Elektronengeschw. in ] Volt 


Messungen nach kleineren Ge- 
_ Einkäfigmessungen mit weiten @ schwindigkeiten hin ergänzt. 
und engen © Schlitzen Während der tiefste Punkt, 

Fig. 7 der von Brode erreicht wurde, 

als Koordinaten 28 cm?/cm* 

und 1,2 YVolt hatte, konnte Brüche zeigen, daß der Wir- 
kungsquerschnitt bis 0,9 Y Volt unter 6 em?/em? fällt. Die 
sriichesche Kurve weicht zum Teil merklich von der 
Brodeschen Kurve ab. Der Verfasser glaubt auch heute noch’) 


1) N. Akesson, Lunds Univ. Arsskr. 12. Nr. 11. 1916. 
u 2) G. Gloekner, Proc. Nat. Acad. Sciences Amer. 10. S. 155. 1924. 
if 3) R. B. Brode, Phys. Rev. 25. S. 636, 1925. 
a 4) E. Brüche, Ann. d. Phys. 83. 8. 1084. ee 

5) Hr. Brode hat kiirzlich (Phys. Rev. 34. S. 675. 1929) versucht, 
die systematischen Unterschiede, die zwischen seinen (Phys. Rev. 25. 
S. 636. 1925) und meinen (Ann. d. Phys. $1. 8.537. 1926) Messungen an 
Ar, H,, N, und CO bestehen, anders zu erklären, als ich es getan habe. 
Sie könnten seiner Ansicht nach schon dadurch entstanden sein, daß 
die von mir bei der Zweikäfigmethode benutzte Länge des Stoßraumes 
von 15 mm zu gering ist, um bei 1 mm weiten Schlitzen die praktisch 
restlose Ausscheidung aller beeinflußten Elektronen zu garantieren. 
Dieser Ansicht Hrn. Brodes kann ich indessen nicht beipflichten. 
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daß seiner eigenen Kurve ein höherer quantitativer Wert bei- 
zumessen ist als derjenigen von Brode. — Außer Methan 
ist keines der anderen interessierenden Gase untersucht worden, 
so daß man über ihren Kurvenverlauf bisher nichts wußte. 
Neuuntersuchung des Methans. Obwohl die Methankurve 
bekannt ist, hielt ich es für zweckmäßig, eine Neuunter- 
suchung vorzunehmen. Es ist nicht zu erwarten, daß die 
Kurven, die mit der neuen Apparatur gemessen werden, denen 
der älteren Apparatur genau gleichen. Verschiedenheiten in 
der Breite der Schlitze, kleine Unterschiede im Metall usw. 
werden Unterschiede in der Gestalt und Höhe der Wirkungs- 
querschnittskurven bedingen, Mit der Neumessung der Methan- 
kurve erreichen wir einerseits eine Prüfung der neuen Apparatur, 
andererseits die einwandfreie Vergleichsmöglichkeit der Kurven 
von Methan und denjenigen der höheren Kohlenwasserstoffe. 


Würden nämlich tatsächlich noch viele der beeinflußten Elektronen in 
den Auffangkäfig gelangen, so würde Verringerung der Schlitzweite und 
Vertiefung des Stoßraumes dieser Fehlerquelle entgegenwirken und 
damit den zunächst zu klein gemessenen WQ dem wahren größeren 
Werte mehr und mehr nähern. Im Gegensatz hierzu steht einerseits 
die Feststellung vorliegender Untersuchung (vgl. Fig. 7), daß der Einfluß 
der Schlitzweite nicht erheblich ist, andererseits die Tatsache, daß meine 
Werte größer sind als die von Hrn. Brode. Wie bisher bin ich der 
Ansicht. daß die Unterschiede durch Benutzung der von Hrn. Brode 
angewandten Einkäfigmethode bedingt sind. wie ich es an anderer Stelle 
(Ann. d. Phys. 83. S. 1097. 1927) im einzelnen auseinandergesetzt habe. 
Daß Hr. Brode meiner Kritik gewisse Berechtigung zuspricht, zeigen 
übrigens auch einige Neuerungen, die er in seiner letzten schönen 
Arbeit anwandte und die den Bezug auf die glühelektrische Gesamt- 
intensität in wesentlich einwandfreierer Weise erlaubt. — In der obigen 
Arbeit bemängelt Hr. Brode ferner meine Einkäfigmethode, ohne in- 
dessen etwas Neues zu sagen. Daß die Methode prinzipiell nicht 
quantitative Werte liefert, habe ich selbst stets (Ann. d. Phys. 82. S. 935. 
1927) betont. Eine durch solche Messungen festgelegte Kurve wird aber 
dadurch vollständig quantitativ, daß sie nach besonders gemessenen 
quantitativen Zweikäfigpunkten in ihrer Höhenlage korrigiert wird. Dabei 
ist diese Korrektur praktisch sogar oft einflußlos, da es sich bei allen 
meinen Untersuchungen zeigte, daß der Unterschied zwischen den Ein- 
käfig- und Zweikäfigwerten im allgemeinen nur gering ist. Es sei schließ- 
lich erwähnt, daß die von Hrn. Brode als Beweis für die Güte seiner 
Einkäfigmethode angeführte Unabhängigkeit der WQ-Werte vom Gas- 
druck, auch für meine Einkäfigmethode in gleicher Weise gilt (Ann. d. 
Phys. $2. S. 936. 1927). 
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396 2. Brüche 
Methan wurde mir von der I. G. Farbenindustrie über- 
lassen. Herstellung nach Stock!) aus Alminiumkarbid und 
Wasser. Reinigung durch fraktionierte Destillation und Konden- 
sation im Hochvakuum. Wegen der vorzüglichen Reinheit des 
Methans und der übrigen ebenfalls von der I. G. überlassenen 
Kohlenwasserstofie, deren Dampfdruckkurve genau kontrolliert 


worden war, genügte es, je eine Gasprobe zu untersuchen. 
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Fig. 8 


eae Wie früher wurden qualitative Einkäfigmessungen und 
quantitative Zweikiifigmessungen durchgefiihrt. Das Ergebnis 
aller Messungen gibt Fig. 8. Die ausgezogene neue Methan- 
kurve stimmt mit der gestrichelten früher bestimmten Kurve 
zufriedenstellend überein. Die Höhenlage ist sehr ähnlich, 
nur das Maximum hat eine geringfügige Verschiebung nach 
kleineren Geschwindigkeiten erfahren. — Für die späteren 
Vergleiche werde ich stets diese neue Kurve heranziehen. 


Messungen an den höheren Kohlenwasserstoffen. Wie be- 
reits erwähnt, wurden die übrigen noch untersuchten Kohlen- 


nr 1) Stock, Chem. Ber. 54. S. 1125. 1921. 
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wasserstoffe Äthan, Propan und Butan mir ebenfalls von der 
I. G. Farbenindustrie zur Verfügung gestellt. Ihre Herstellung 
erfolgte in Anlehnung an die Methoden von Frankland’) und 
Gladstone-Tribe?) in entsprechender Weise aus Äthyl-, Pro- 


pyl- bzw. Butyl-Jodid. Das 
Jodid wurde mit absolutem 
Äthylalkohol und Zink-Kupfer 
behandelt. Die Gase wurden 
in gleicher Weise durch frak- 
tionierte Destillation und 
Kondensation im Hochvakuum 
gereinigt, die Reinheit schließ- 


lich durch Dampfdruckmes- 
sungen geprüft. 
Die Durchführung der 


Wirkungsquerschnitts-Messun- 
gen geschah in üblicher Weise. 
Durch Einkäfigmessungen 
konnte zunächst sichergestellt 
werden, daß sämtliche unter- 
suchte Kohlenwasserstoffe nur 
ein ausgeprägtes Maximum 
bei rund 2,6 Y Volt besitzen 
und in gleicher Weise nach 
hohen und nach geringen Ge- 
schwindigkeiten, wie es für 
den Abstieg zu kleinsten Ge- 


schwindigkeiten Fig. 9 zeigt, abfallen. 
Kurven 


Zweikäfigmessungen die 


N 
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Wirkungsquerschnitt in em?/em® 
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Elektronengeschw. in YVolt 


Einkäfigmessungen an 
Athan ©, Propan +, Butan a 7 
Fig. 9 
te 
Dann legte ich durch 
möglichst sorgfältig in 


ihrer Absoluthöhe fest und erhielt so das Kurvenbild der 
Fig. 10, in der die Ziffern an den einzelnen quantitativen 
Punkten die Anzahl der Einzelwerte angeben, aus denen der 


eingetragene Mittelwert gefunden wurde. 


Bei der Messung 


wurde zum Teil die rechnerische*), zum Teil die graphische *) 


Auswertung benutzt. 


1) Frankland, Journ. Chem. Soc. 47. S. 235, 238. 1885. 
2) Gladstone-Tribe, Chem. Ber. 6. S. 202, 454. 1873. 
3) E. Brüche, Ann. d. Phys. 82. S. 927. 1927. 
4) E. Brüche, Ann. d. Phys. 81. S. 554. 1926. 
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(bei 1 mm Druck und 0° C) 


Wirkungsquerschnitt in em?/cm 


0 | 
Elektronengeschwindigkeit in Volt 


Wirkungsquerschnittskurven der gesättigten Kohlenwasserstoffe 
mit quantitativen Punkten 


Fig. 10 
> 
we 4. Diskussion und Folgerungen 


Die Wirkungsquerschnittskurven der gesättigten Kohlen- 
wasserstoffe, die in Fig. 10 zusammengestellt sind, zeigen 
_ einerseits charakteristische Ähnlichkeiten, andererseits aber 
auch deutliche Unterschiede systematischer Natur. 
Ähnlichkeiten: Gleicher Kurvencharakter mit einem breiten 
_ ausgeprägten Maximum. Maximum bei praktisch gleicher Ge- 
schwindigkeit von rund 2,6 YVolt. 

Unterschiede: Staffelung in der Höhenlage entsprechend 
: der Stellung = der Reihe. Bei kleinen Geschwindigkeiten 
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wasserstoffe die Untersuchungsgrenze bei wesentlich größeren 
Werten erreichen. 

Diese Ähnlichkeiten und Unterschiede werden bei einer 
Auftragung der Kurvendifferenzen bzw. der Kurvenquotienten 
noch deutlicher. Man erkennt aus dem linken Teilbild der 
Fig. 11, daß der Abstand der Kurven, obwohl sie in ihrer 
Absoluthöhe im Verhältnis 1:10 verschieden sind, sich nicht 
sehr mit der Geschwindigkeit ändert, aus dem rechten 
Teilbild, daß diese angenäherte Abstandskonstanz bei kleinen 


Ren, 


+o 


| | 
r be 
Kurven der Kurven der = 
Wirkungsquerschnittsdifferenzen Wirkungsquerschnittsquotienten 


Fig. 11 


Geschwindigkeiten starke Unterschiede in den Quotienten- 
kurven bedingt. 

Die Wirkungsquerschnittskurven sagen in Übereinstim- 
mung mit sonstiger Kenntnis aus: Die Molekeln der ge- 
sättigten Kohlenwasserstoffe besitzen ähnlich geartete Außen- 
felder. Zwischen den höheren Kohlenwasserstoffen und Me- 
than besteht der relativ größte Unterschied in der Feldwirkung 
entsprechend dem relativ größten Unterschied im Bau beim 
Übergang von der zentralsymmetrischen !) Methanmolekel zu 
denen der höheren Kohlenwasserstoffe. 


1) Es steht mit der Theorie in Übereinstimmung, daß ausgeprägter 
Ramsauereffekt nur bei zentralsymmetrischen Molekeln (Edelgasen und 
CH,) beobachtet wird. 
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Errechnung des C-Kernabstandes. Versuchen wir jetzt 
durch ganz primitives Vorgehen, das unsere heutigen Vor- 
stellungen vom Atom nicht berücksichtigt, zu einem Verständnis 
der durch Fig. 11 zum Ausdruck gebrachten Unterschiede 
zwischen der Edelgaskurve des Methans und denen der weiteren 
Glieder der Reihe zu gelangen. Dazu wollen wir probeweise 
annehmen, daß die Molekeln der höheren Kohlenwasser- 
stoffe Stäbchengebilde sind vom gleichen Querschnitt wie die 
Methanmolekel. Wir denken uns also mit Einschiebung jeder 
CH,-Gruppe in die Kette eine gewisse Verlängerung ohne 


Querschnittsiinderung bedingt, wie es Fig. 12 andeutet. Diese 
Annahme kann höchstens eine rohe Annäherung sein, die 
unter anderem z. B. auf die schraubenförmige Anordnung der 
C-Kerne keine Rücksicht nimmt. Sie entspricht der Vorstel- 
lung des Chemikers, die, wie es Fig. 13 zeigt, in den 
Strukturformeln, den Beutlerschen') und Langmuirschen?) 
Modellen ihren Ausdruck findet. Daß sie im Großen richtig 
ist, ergeben die Röntgenanalysen homologer organischer Ver- 
bindungen und die Untersuchungen dünner Schichten.) Wenn 


1) H. Beutler, Ztschr. f. anorg. Chem. 120. $. 30. 1922. ee : 
2) J. Langmuir, Journ. Amer. Chem. Soc. 41. S. 866. 1919. I, 
3) Vgl. K. H. Herzfeld, Handb. d. Phys. 22. S. 430—432. 1927 
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wir diese Annahme aber gemacht haben, ist es möglich, aus 
unseren Kurven den Abstand der Ü-Kerne auszurechnen. 
Diese Errechnung gibt uns gleichzeitig die Möglichkeit, auf 
unsere Annahme zurückzuschließen, denn der Abstand der 
C-Kerne ist eine Molekelkonstante, die unabhängig von der 
Geschwindigkeit der sondierenden Elektronen ist, also ähnlich 
groß ausfallen muß, wenn sie aus den bei verschiedenen Ge- 
schwindigkeiten gemessenen WQ-Werten errechnet wird. 
Verfolgen wir diesen Gedanken jetzt rechnerisch. Dazu 
wollen wir als Beispielsfall den Übergang von der Methan- 
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‘Strukturformeln und Modelle nach Beutler und Langmuir 
Fig. 13 


= 


kurve zur Athankurve ins Auge fassen. Setzen wir die Rich- 
tigkeit des Stäbchenmodells probeweise voraus, so ist die gesamte 
Erhöhung des Wirkungsquerschnittes q, der Methanmolekel 
zu dem Wirkungsquerschnitt q, der Äthanmolekel allein durch 
die Verlängerung der Methanmolekel um die Entfernung D 
zu deuten, die den Abstand der (-Kerne bedeutet. — Die 
einzelne Äthanmolekel wird dem Elektronenstrahl gegenüber 
bei der Einstellung ihrer Längsachse in seine Richtung den 
(Querschnitt q,, bei Einstellung in die zwei zum Strahl senk- 
rechten Richtungen den Querschnitt q, entgegenstellen. Es gilt 
daher im Mittel, wenn 7, ihren mittleren Querschnitt bedeutet: 


3, +24 +2 RD) 
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(3) + 
oder bei Auflösung nach D: 
3Vn — % 
(4) D = 
4 Vu 


Ganz entsprechende Formeln erhalten wir fiir den mitt- 
leren C-Kernabstand, wenn wir die Querschnitte zweier anderer 
gesättigter Kohlenwasserstoffe kombinieren würden. 

Rechnen wir uns nun aus den maximalen WQ-Werten 
für alle möglichen Kombinationen die Werte des C-Kern- 
abstandes zahlenmäßig aus. Dazu benutzen wir unsere ex- 
perimentellen Kurven, nachdem wir von dem in dem Diagramm 
angegebenen WQ, der sich auf 1 mm Druck und 0° C bezog, 
auf den mittleren WQ einer Molekel q durch die Formel: 


(5) q = 28,6-10-18Q 


übergegangen sind. Wir erhalten so die Werte der Tab. 2, 
die als Mittel 2,4 AE ergeben. 

Tabelle2 
Errechnung des C-Kernabstandes aus dem WQ 


wird der C-Kern- 


Durch Kombination der Kurven von 9 
abstand D in AE 
Methan Athan | _ 2,29 
Methan | Propan 2,41 
Methan „= _- Butan 2,42 
_- Athan Propan -- 2,53 
a Athan — Butan 2,50 
— _ Propan Butan 2,46 


Mittel D= 2,43 AE 


4 


Bevor wir jedoch zu diesen Werten, die untereinander 
recht gut übereinstimmen, ein gewisses Vertrauen fassen, 
müssen wir erst beweisen, daß der errechnete Abstand D 
nicht von der Elektronengeschwindigkeit abhängt, sondern 
tatsächlich eine Molekelkonstante ist. Zu dieser Prüfung 
werden wir nicht die WQ-Kurven punktweise auswerten, denn 
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dabei würden experimentelle Ungenauigkeiten stark ins Ge- 
wicht fallen. Vielmehr werden wir umgekehrt diejenigen 
WQ-Kurven höherer Kohlenwasserstoffe aus der experimentellen 
Methankurve errechnen, die bei Annahme durchgehend kon- 
stanter D-Werte zu erwarten wären und diese dann mit den 
experimentellen Kurven vergleichen. In Fig. 14 sind die auf 
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0 | | 


Elektronengeschwindigkeit in ) Volt 


Vergleich zwischen experimentellen 
errechneten ----- Wirkungsquerschnitts-Kurven 


Fig. 14 


diese Weise nach Gleichung 4 mit D = 2,4 ÄE errechneten 
Kurven (-———) zusammen mit den experimentellen Kurven 
——) eingetragen. Die Übereinstimmung ist bis auf das 
(Gebiet kleinster Geschwindigkeiten, wo die errechneten Kurven 
steiler abfallen, überraschend gut. Doch auch bei kleinsten 
Geschwindigkeiten ist die Abweichung im WQ maximal 
< 25 Proz., bzw. im Wirkungsdurchmesser < 13 Proz., also 
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so gering, daß man versucht sein könnte, sie durch Meßfehler 
zu deuten. Diese Erklärung wäre indessen verfehlt, denn sie 
bedeutet eine Überschätzung des quantitativen Wertes unserer 
rohen Betrachtung. Aber auch, wenn die Übereinstimmung 
bei kleinen Geschwindigkeiten nicht vollständig ist, können 
wir von einer gut gelungenen Entwicklung der Kurven höherer 
Kohlenwasserstoffe aus der Methankurve sprechen und daraus 
schließen, daß unser einfacher Ansatz vielleicht doch einen 
richtigen Kern enthält.) 

Zur Veranschaulichung unseres Resultates sind in Fig. 15 
für verschiedene Geschwindigkeiten der sondierenden Elek- 
tronen die mittleren Querschnitte der kugelförmigen Methan- 
molekel und die mittleren Längsschnitte der Molekelstabchen 
höherer Kohlenwasserstoffe aufgetragen, deren Querschnitt mit 
dem Querschnitt der Methanmolekel identisch sein soll. Die 
maßstäblichen Schemata zeigen, wie die Wirkungsgröße sich 
mit der Geschwindigkeit ändert und wie das Verhältnis von 
„Wirkungsdurchmesser“ zu „Wirkungslänge“ bei derselben, z. B. 
der Äthanmolekel, je nach der Geschwindigkeit des sondierenden 
Elektrons verschieden erscheint. Dabei ist der. Abstand der 
C-Kerne und auch der H-Kerne natürlich konstant. 

Vergleich des C-Kernabstandes nach verschiedenen Methoden. 
Was nun den Zahlenwert des C-Kernabstandes betrifft, den 


1) In dem als Tagungsvortrag gedruckten Abriß dieser Unter- 
suchung (Phys. Ztschr. 22. S. 815. 1929) hatte ich noch einen zweiten 
Ansatz diskutiert. Ohne Kenntnis von den Tatsachen, die auf eine 
stäbehenförmige Struktur der höheren Kohlenwasserstoffmolekeln hin- 
deuten, würde man als einfachstes ansetzen: alle Glieder der Kohlen- 
wasserstoffreihe haben Kugelmolekeln ebenso wie das Methan. Verfolgt 
man jedoch diese Vermutung, so findet man bei weitem nicht so gute 
Entwicklungsmöglichkeit der Kurven höherer Glieder wie beim Stäbchen- 
ansatz. Weiterhin zeigen die Radienvergrößerungen, die man aus den 
experimentellen Kurven errechnen kann, weder (Gleichheit, noch lassen 
sie eine einfache Gesetzmäßigkeit erkennen. — Daß der Kugelansatz 
das Versuchsmaterial nicht darstellen kann, zeigt schon Fig. 11. Handelt 
es sich nämlich um einfaches „Aufblasen‘“ der Molekeln von Glied zu 
Glied, so bedeutet das mathematisch, daß über den ganzen Geschwin- 
digkeitsbereich das Verhältnis der Volumina zweier Kohlenwasserstoff- 
molekeln konstant sein muß. Sind aber die Volumina und damit die 
dritten Potenzen der Durchmesser einander stets proportional, so müssen 
es auch die zweiten Potenzen, d. h. die Querschnittsflächen sein, welche 


Bedingung nach Fig.11 nicht erfüllt ist. 
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wir zu 2,4 AE errechneten, so ist festzustellen, daB er mit 
den aus anderen Methoden folgenden Werten der Größen- 
ordnung nach gut übereinstimmt, während er dem genauen 
Zahlenwerte nach durchgehend diejenigen anderer Methoden 
übertrifft. Tab. 3 zeigt das. Hier sind zunächst die Daten, 


5 
| 
N Volt 


„Wirkungsbereich‘“ der Kohlenwasserstoffmolekel gegenüber Elektronen 
verschiedener Geschwindigkeit 
(Aus den WQ-Kurven nach dem Stibchenansatz konstruiert) 


die durch Röntgenanalyse gefunden wurden, aufgetragen.') 
Dann folgen die Daten, die aus den Bandenspektra?) und der 
inneren Reibung ableitbar sind. Zu dem letzteren Werte 


1) K. H. Herzfeld, Handb. d. Phys. 22. S. 430—433. 1927. 
2) R. Mecke, Bandenspektra u. ihre Bedeutung für die Chemie. $. 24. 
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TUC Pens 
Tabelle3 


C-Kernabstand in AE nach verschiedenen Methoden 


Abstand . 
in AE 

Röntgenanalyse . . . (Diamant 1,5) te 

Ester 1,2 
C„Hy 1820000 
— 

Bandenspektra. . . 1,3 
Innere Reibung . . . _ | 2 
Wirkungsquerschnitt . | 2,4 


ist zu bemerken, daß er vom Verfasser so errechnet wurde, 
daß der Querschnitt der Methanmolekel und die aus Mes- 
sungen verschiedener Ketten!) erhaltene Flächenzunahme von 
2,1.1071° cm? beim Einbau einer CH,-Gruppe zugrunde gelegt 
wurde. Es ist bemerkenswert, daß der neueste und wohl auch 
genaueste Wert des C-Kernabstandes, der durch Röntgenana- 
lyse für C,,H,, gefunden wurde?), unserem Werte recht nahe 
kommt.*) C,,H,, ist zudem noch ein höheres Glied aus der- 
jenigen Kohlenwasserstoffreihe, aus deren Anfangsgliedern wir 
unseren Wert fanden und ist somit zum Vergleich besonders 


gut geeignet. 
BR Alles in allem müssen wir sagen, daß unser sehr primi- 
tiver Ansatz, den wir der Behandlung der ganzen Kurven- 
schar und der Berechnung des C-Kernabstandes zugrunde 
_ legten, zu ganz überraschend guten Ergebnissen führte. Wir 
werden daher wohl vermuten können, daß es sich um mehr 
als ein Zufallsergebnis handelt, daß vielmehr unser Ansatz, 
obwohl er wellenmechanische Kenntnis vom Atom nicht be- 


rücksichtigt, einen physikalisch richtigen Kern enthält. 


2) A. Müller, Ztschr. f. Krist. 70. S. 386. 1929. 

3) Zweifelhaft bleibt allerdings, ob es berechtigt ist, zum Vergleich 
mit unserem Werte den wirklichen Abstand benachbarter C-Kerne 
(1,8—2,0 AE) zu setzen, denn die Molekeln bilden Ziekzackketten, wobei 
der Abstand von einem C-Kern der Kette zum übernächsten 2,54 AE 


1) K. H. Herzfeld, Handb. d. Phys. 22. $. 408. 1927. f 4 
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Erst unterhalb 2 YVolt werden die Abweichungen zwischen 
gemessenen und errechneten Kurven erheblich. Hier spielen 
die Phasenbeziehungen zwischen den von den verschiedenen 
räumlichen Teilen des Atoms gebeugten Wellen eine derartig 
entscheidende Rolle, daß die alte Vorstellung von dem Zu- 
sammenstoß elastischer Körper nicht mehr anwendbar ist.!) 


Er 5. Zusammenfassung 


Es wird ein neues Ramsauerkistchen von einfachen 
Formen und leichter Herstellbarkeit beschrieben. 

2. Mit diesem Kästchen werden die Wirkungsquerschnitts- 
Kurven von Methan (CH,), Äthan (C,H,), Propan (C,H,) und 
Butan (C,H, ,) festgelegt. 

3. Die erhaltenen Wirkungsquerschnittskurven zeigen 
zwischen 1 und 7 YVolt Geschwindigkeit folgenden ähnlichen 
und in der Höhenlage gestaffelten Verlauf: nn 


CH, C3 Mg Cu Ho 
Methan Athan Propan Buran 
r Tr T Tr 


om, 

om | 

150 r 

100° 4} 
+ 4 as 5 
OREN O24 OM 02 4 EM 

Fig. 16 


4. Unter der Annahme, daß die Molekeln der höheren 
Kohlenwasserstoffe Stäbchen vom Querschnitt der Methan- 
molekel sind, lassen sich die Wirkungsquerschnittskurven der 


1) Einer freundlichen brieflichen Mitteilung (24. 8. 29) Hrn. Prof. 
Holtsmarks verdanke ich einige Bemerkungen über den Sinn unserer 
Rechnung vom Standpunkte der Wellenmechanik, im besonderen vom 
Standpunkte der Holtsmarkschen Theorie des Ramsauereffektes. „Die 
(wellenmechanische) Theorie wird bei hohen Elektronengeschwindigkeiten 
sicher dasselbe ergeben wie die alte Stoßtheorie, man müßte daher er- 
warten, daB diese Berechnungsweise... zu recht guten Resultaten 
führen wird. Dagegen wäre es, so weit ich sehe, ausgeschlossen, daß 
bei ganz niedrigen Geschwindigkeiten einen 
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höheren Kohlenwasserstoffe aus der Kurve des Methans unter 
weitgehender Übereinstimmung mit dem Experiment errechnen. 
5. Aus der Ableitung von 4. folgt der Abstand der 
C-Kerne in den Molekeln der höheren Kohlenwasserstoffe zu 
2,4 ÄE. 
6. Der Vergleich des aus den Wirkungsquerschnitts- 
kurven errechneten C-Kernabstandes mit den Daten sonstiger 


Messungen bzw. Rechnungen ergibt ulrielsnutellonde Über- 
einstimmung. 


Zum Schluß der Arbeit möchte re ‘ilies den Herren 
des Ammoniaklaboratoriums der I. G. Farbenindustrie fir ihr 
Interesse an dieser Untersuchung meinen besten Dank aus- 
sprechen. Im besonderen danke ich den Herren Dr. Kuss 
und Dr. Ritter für die Überlassung der Gasproben und Hrn. 
Dr. Schmieder für Hilfe bei den Messungen. 


Berlin-Reinickendorf, im Dezember 1929. 
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